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1 .  INTRODUCCION
1 . 1 . -  REACCIONES DE CLOROMETILACION.
L as  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  c o n s i s t e n  en  
l a  s u s t i t u c i d n  d e  un  h i d r d g e n o  u n id o  a  un  c e n t r e  d e  d e n -  
s i d a d  e l e c t r d n i c a  a l t a ,  p o r  un g ru p o  -C H ^C l.
L a i n t r o d u c c i d n  d e l  g ru p o  -CHgCl en  un n i îc le o  
a r o m a t i c o ,  c a s o  mas f r e c u e n t e ,  i n t e r e s a  e s pe c i  a im e n t  e p o r  
m e g o ra r  a l g u n a s  p r o p i e d a d e s  de  d e t e r m i n e d os p o l f m e r o s  y  
p o r  i n t r o d u o i r  u n a  c a d e n a  l i n e a l  en un n d c l e o  a r o m a t i c o .  
E s t a  c a d e n a  p u e d e ,  p o r  r e a c c i d n  p o s t e r i o r ,  c r e c e r  d cam 
b i a r  e l  g ru p o  f u n c i o n a l  d e l  que  es  p o r t a d o r .  P o r  e s t a  
r a z d n ,  l o s  d e r i v a d o s  c l o r o m e t i l a d o s  s u e l e n  s e r  p r o d u c t o s  
i n t e r m e d i o s  en  l a  s f n t e s i s  d e  p r o d u c t o s  o r g a n i c o s .
La c l o r o m e t i l a c i d n  f u é  y a  d e s c r i t a  p o r  G r a s s i  y  
M i s e l l i  (1 )  e n  1898 , s i e n d o  Le B la n c  (2 )  e l  p r im e r  a u t o r  
que e s t u d i d  d e t a i l e d a m e n t e  e s t e  t i p o  de  r e a c c i o n e s .  Pos 
t e r i o r m e n t e  s e  h a n  r e a l i z a d o  n u m ero so s  t r a b a g o s  s o b r e  c i o  
r o m e t i l a c i d n ,  en l o s  que  s e  h a n  em pleado  una  g r a n  v a r i e d a d  
de s u s t a n c i a s .
-  2 -
En e s t a s  r e a c c i o n e s  e s  p r e c i s o  c o n s i d e r a r :
1) E l  s u s t r a t o  d e  l a  r e a c c i d n  o r e c e p t o r  d e l  g ru p o  
c l o r o m e t i l o .
2 )  E l  a g e n t e  c l o r o m e t i l a n t e .
3 )  E l  c a t a l i z a d o r  y
4 ) E l  m ed io  de r e a c c i d n .
1 . 1 . 1 . -  S u s t r a t o s  d e  r e a c c i d n .
Se h a n  em p leado  como s u s t r a t o s  de  l a  c l o r o m e t i ­
l a c i d n  u n a  g r a n  v a r i e d a d  de  co m p u e s to s  a r o m a t i c o s  con  muy 
d i v e r s e s  s u s t i t u y e n t e s :
D e r iv a d o s  a l q u f l i c o s  d e l  b e n c e n o  ( 3 , 4 ) ,  a l q u i l -  
é t e r e s  ( 1 1 - 1 5 ) ,  h a l o m e t i l o s  ( 1 6 - 1 8 ) ,  d c id o s  ( 1 9 - 1 2 ) ,  d e r i  
v a d o s  d o r a d o s  ( 2 3 , 2 4 ) ,  n i t r a d o s  ( 2 5 , 2 6 ) ,  h i d r o c a r b u r o s  
h e t e r o n u c l e a r e s  ( 5 - 1 0 ) ,  h i d r o c a r b u r o s  a r o m a t i c o s  con  dos 
d mds s u s t i t u y e n t e s  d i s t i n t o s  ( 2 7 - 3 1 ) ,  e t c .
En t o d o s  e s t o s  c o m p u e s to s  s e  s u s t i t u y e  un  h i d r d  
geno  d e l  a n i l l o  p o r  un  g ru p o  c l o r o m e t i l o .  Si n  em barg o ,
l o s  h i d r o c a r b u r o s  a r o m a t i c o s ,  que  p o s e e n  h id r d g e n o s  més 
d c i d o s  que  l o s  d e l  a n i l l o ,  s u f r e n  l a  s u s t i t u c i d n  en  l a  c a  
d e n a  l a t e r a l .  . A s i  s u c e d e  con  e l  d c id o  c l o r o b e n z o i c o  (3 2 )  
d e l  que  s e  o b t i e n s  c l o r o m e t i l é s t e r  y  p o s t e r i o r m e n t e  s u  d e r i  
v ad o  c l o r o m e t i l a d o  en e l  n d c l e o .  I g u a lm e n te  o c u r r e  con 
l a  a c e t o f e n o n a ,  de l a  que  s e  o b t i e n s  c l o r o m e t i l a c e t o f e n o n a ,  
( 3 3 - 3 6 ) .
-  3 -
E x i s t e  t a m b ié n  l a  p o s i b i l i d a d  d e  i n t r o d u o i r  un  
g ru p o  -CH2CI en  c o m p u e s to s  no a r o m a t i c o s *  Los c o m p u e s to s  
c i t a d o s  en  l a  b i b l i o g r a f i a  t i e n e n  e l  h id r d g e n o  que  s u f r e  
l a  s u s t i t u c i d n  u n id o  a  u n  àtom o de  o x ig e n o  o n i t r d g e n o ,
como o c u r r e  en  c a r b a m a to s  (3 7 )  RH-NH-COOR, t i o u r e a s  (3 8 )
R-KH-CXNR'R“ (X = 0 , S ) ,  d e r i v a d o s  de  d c id o  c a rb a m ic o  R-NH- 
COXA' ( 3 9 ) y  n - a l o o h o l e s  de c a d e n a  a l q u f l i c a  l a r g a  R-OH
(4 0 , 4 1 ) .
y
1 . 1 . 2 . -  A g e n te s  d e  c l o r o m e t i l a c i d n .
E x i s t e n  d o s  t i p o s  d e  r e a c t i v o s  de  c l o r o m e t i l a ­
c i d n :
1) L os que  p o s e e n  c l o r o  en  s u  p r o p i a  m o ld c u la  y
2 ) L os que  c a r e c e n  d e  e s t e  e le m e n to , p o r  l o  que  d e b e n
e m p le a r s e  j u n t o  con  o l o r u r o  d e  h i d r d g e n o .
De l o s  r e a c t i v o s  q ue  p o s e e n  c l o r o  en  s u  m o ld c u la ,  
l o s  mds e m p lea d o s  s o n :  m o n o c l o r o m e t i l d t e r , que  s e  h a  u sa d o
t a n t o  con  c l o r u r o  de h i d r d g e n o  ( 2 7 , 6 9 ) ,  como s i n  a p o r t e  de 
e s t e  g a s  ( 1 3 , 1 6 , 2 2 , 3 1 , 7 0 - 7 3 )  y  d i c l o r o m e t i l d t e r , em pleado  
s i n  c l o r u r o  d e  h id r d g e n o  ( 5 , 1 9 , 2 1 , 7 4 - 9 0 ) .  Hay ta m b id n  corn 
p u e s t o s  menos u s a d o s  como s o n  d s t e r e s  c l o r o m e t i l a d o s  de  a c i  
dos  o r g a n i c o s  e i n o r g a n i c o s ,  c l o r o a l c a n o s  y  c l o r o a l c o h o l e s  
( 4 6 ) .
L os r e a c t i v o s  s i n  c l o r o  en  s u  m o ld c u la  s o n :  f o r -
m a l i n a  ( d i s o l u c i d n  a l  4 0 ^  de  f o r m a ld e h id o  en  a g u a  c o n t e n i e n  
do un 6% de m e t a n o l ) ,  ( 2 , 2 0 , 4 2 - 4 6 ) j p - f o r m a ld e h id o  ( 3 , 5 , 8 ,
-  4 -
9 , 1 5 , 2 4 , 3 0 , 4 4 , 4 6 - 6 5 )  y  t r i o x a n o  ( 1 , 2 , 9 , 1 2 , 1 3 , 6 6 - 6 8 ) .  Es 
t o s  r e a c t i v o s  p o r  a c c i d n  d e l  HCl d eben  d a r  l u g a r  a  un  p r o  
d u c to  que  a c t u e  como a g e n t e  c l o r o m e t i l a n t e .  Segiîn  M iro ­
n o v  ( 3 ,5 6 )  y  T e p n i t s y n a  ( 1 5 ) ,  l o s  p o s i b l e s  a g e n t e s  de  l a  
c l o r o m e t i l a c i d n  s o n  l o s  c a t i o n e s  h i d r o x i m e t i l o  y  c lo ro m e ­
t i l o ,  en l a s  r e a c c i o n e s  en  que  s e  em p lea  fo rm a L d e h id o  y  
HCl, a c e p ta n d o  e l  p r im e r o  como mds p r o b a b l e .  O g a ta  ( 4 5 ) ,  
u sa n d o  f o r m a i i n a  en  m edio  a o d t i c o ,  t a m b id n  c o n s i d é r a  a l  c a  
t i d n  h i d r o x i m e t i l o  como p r o d u c t o  i n t e r m e d i o  de e s t a s  r e a c ­
c io n e s  .
No e s  n e c e s a r i o  e m p le a r  un  r e a c t i v o  d e te r m in a d o  
p a r a  l a  c l o r o m e t i l a c i d n  de  co m p u e s to s  que  c o n te n g a n  g ru p o  s 
e l e c t r d f i l o s , n u c l e d f i l o s  e t c ,  p e ro  e s  f r e c u e n t e  que  l o s  
a l q u i l b e n c e n o s  s e a n  t r a t a d o s  con  p - f o r m a l d e h i d o .
1 . 1 . 3 ' -  C a t a l i z a d o r e s .
En l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  s e  em p lean  
como c a t a l i z a d o r e s  s u s t a n c i a s  d c i d a s ;  h a l u r o s  m e t d l i c o s  ô 
d c id o s  p r o t o n a d o s .  L os  c a t a l i z a d o r e s  s e  u s a n  i n d i s t i n t a -  
m en te  con  c u a l q u i e r a  de  l o s  a g e n t e s  c l o r o m e t i l a n t e s  c i t a  -  
d o s .
1 . 1 . 3 . 1 . -  H a lu r o s  m e t a l i c o s .
L as  s a l e s  e m p le a d a s  como c a t a l i z a d o r  en  l a  c l o ­
r o m e t i l a c i d n  so n  l a s  u s a d a s  en  r e a c c i o n e s  de  P r i e d e l  y 
C r a f t s :  C l^Z n ( 1 7 , 2 7 , 2 8 , 4 7 , 5 4 , 5 8 , 6 1 , 6 7 , 6 9 , 7 0 , 7 5 , 7 7 , 8 1 ) ,
-  5 -
C l^A l ( 5 , 7 , 7 6 , 7 8 , 8 1 ) ,  O lgCa ( 2 4 , 2 5 ) ,  C lgS n  ( 1 8 , 6 4 , 7 0 ) ,
OlgSb ( 1 3 , 8 2 ) ,  C l i i  ( 1 5 ) .
L a s  c o m p a ra c io n e s  de  l a  a c t i v i d a d  de e s t a s  s a ­
l e s  ( 1 8 , 7 0 ) ,  mues t r a n  q u e  e l  C l^Z n e s  e l  mas e f i c a z .
1 . 1 . 3 . 2 . -  A c id o s  p r o t o n a d o s .
Los d c id o s  qu e  c a t a l i z a n  l a s  r e a c c i o n e s  d e  c l o ­
r o m e t i l a c i d n  s o n  t a n t o  o r g a n i c o s  como i n o r g d n i c o s :  a c d -
t i c o  ( 3 , 1 0 , 1 9 , 4 8 ) ,  c l o r h f d r i c o  ( 1 1 , 2 0 , 5 3 , 5 5 , 8 4 ) ,  s u l f i i r i -  
00 ( 5 , 1 4 , 1 6 , 5 1 , 6 8 , 7 2 ) ,  f o s f d r i c o  ( 4 , 8 , 2 1 , 5 9 )  e t c .
1 . 1 . 4 . -  Medio de  r e a c c i d n .
Con f r e c u e n c i a  e l  m ed io  donde s e  v e r i f i e s  l a  
r e a c c i d n  e s  e l  p r o p i o  s u s t r a t o  d e l  c a t a l i z a d o r ,  au n q u e  en 
o c a s i o n e s  s e  h a n  u t i l i z a d o  d i s o l v e n t e s  o r g d n i c o s ;  t e t r a o l o  
r u r o  d e  c a rb o n o  ( 7 , 1 3 , 6 7 , 6 9 , 8 1 , 8 2 ) ,  c lo r o f o r m o  ( 6 , 7 , 3 0 , 6 1 ) ,  
c l o r u r o  de  m e t i l e n o  ( 8 6 ) y  b e n c e n o  ( 9 , 2 5 ) .  E s t e  d l t i m o  s e  
em p lea  ù n ic a m e n te  cu an do  e l  s u s t r a t o  a  c l o r o m e t i l a r  e s  muy 
a c t i v e .  E l  h e ch o  d e  u s a r  o n o ,  un d i s o l v e n t e  o r g d n ic o  d a ­
d o ,  no  e s  u n a  c o n d i c i d n  i m p r e s c i n d i b l e  p a r a  que  l a  r e a c c i d n  
s e  l l e v e  a  cabo  y  p o r  l o  t a n t o ,  no e s t a  d e te r m in a d o  s u  em -  
p l e o  p o r  l a  n a t u r a l e z a  d e l  s u s t r a t o ,  e l  r e a c t i v o  0 e l  c a t a ­
l i z a d o r .
1 . 1 . 5 . -  S q u ip o s  y  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i d n .
L a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  s e  s u e l e n  l i e -
v a r  a  cabo  en  r e a c t o r e s  de  v i d r i o  t e r m o s t a t a d o s  y  p r o v i s -  
t o s  d e  a g i t a c i d n  m e c a n i c a .  Se i n t r o d u c e n  s im u l t a n e a m e n -  
t e  t o d o s  l o s  c o m p u e s to s  n e c e s a r i o s ,  s u s t r a t o ,  r e a c t i v o ,  d i  
s o l v e n t s  y  c a t a l i z a d o r  en  e l  r e a c t o r  y  s e  m a n t i e n e n  en 
r e a c c i d n  d u r a n t  e un  c i e r t o  t i e m p o ,  3 a  8 h o r a s .  Cuando 
e s  n e c e s a r i o  e l  a p o r t e  de c l o r u r o  de  h i d r d g e n o ,  s e  l e  i n ­
t r o d u c e  de  modo c o n t i n u e  d u r a n t e  l a  m ayor p a r t e  d e l  p r o c e  
8 0 .
Una v a r i a c i d n  en  e l  modo de o p e r a r  l a  i n t r o d u c e
G e ig i  ( 5 4 ) ,  p o n ie n d o  en  c o n t a c t e  d u r a n t e  u n a  h o r a  e l  a g e n
t e  c l o r o m e t i l a n t e  ( p - f o r m a ld e h id o  o t r i o x a n o  y  c l o r u r o  de 
h i d r d g e n o )  con  e l  c a t a l i z a d o r  ( c l o r u r o  d e  l i t i o ) ,  en  e l  me 
d i o  d e  l a  r e a c c i d n  ( a c d t i c o )  y  a h a d ie n d o  p o s t e r i o r m e n t e  e l  
s u s t r a t o  ( m e s i t i l e n o ) .
E l  a g e n t e  c l o r o m e t i l a n t e  s e  u t i l i z a  en  r e l a c i d n  
e q u i m o l e c u l a r  con  r e s p e c t e  a l  s u s t r a t o ,  o b i e n  en  e x c e s o .  
En c u a n to  a l  c a t a l i z a d o r  e s  d i f i c i l  d a r  u n a  r é g l a  g e n e r a l  
de  l a s  c a n t i d a d e s  u s a d a s  r e s p e c t e  a l  s u s t r a t o  d a l  r e a c t i  
v o .  La t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o  o s c i l a  e n t r e  40 -  y  8 0 ^ 0 .
E i n a l i z a d a  l a  r e a c c i d n ,  s e  l a v a n  con a g u a  l o s
p r o d u c t o s  o b t e n i d o s ,  s e  s é p a r a  l a  f a s e  a c u o s a  de  l a  o r g d -  
n i c a  y  de d s t a  s e  o b t i e n e n  l o s  d i s t i n t o s  co m p u e s to s  p o r  
d e s t i l a c i d n  d c r i s t a l i z a c i d n ,  s i e n d o  i d e n t i f i c a d o s  p o r  l o s  
p u n to s  de  e b u l l i c i d n  y  f u s i d n  ô p o r  c r o m a t o g r a f i a ,  p r e v i a  
t r a n s f o r m a c i d n  en  e l  h i d r o c a r b u r o  c o r r e s p o n d i e n t e  p o r  
r e a c c i d n  con h i d r u r o  de l i t i o  y  a l u m i n i o .  En l a s  r e a c  -
-  7 -
c l o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  e s  f r e c u e n t e  o b t e n e r  r e n d i m i e n -  
t o s  e l e v a d o s  de  a l  menos un  75
P r o d u c t o s  o b t e n i d o s .
En l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  s e  h a  o b t e  
n i d o  t a n t o  e l  p r o d u c t o  m o n o c lo r o m e t i l a d o  como e l  d i d e r i v a  
d o .  La o b t e n c i d n  d e l  mono o d i d e r i v a d o  d e p e n d s  fundam en  
t a im e n t e de l a  r a z d n  m o la r  s u s t r a t o  -  a g e n t e  c l o r o m e t i l a n ­
t e  /  cu ando  d s t a  e s  1 : 1 ,  s e  o b t i e n s  e l  m o n o d e r iv a d o  , a l  
c l o r o m e t i l a r  a l q u i l b e n c e n o s  ( 3 ,4 ,4 - 3 ,5 3 ,5 6 )  y  o t r o s  d e r i ­
v a d o s  a r o m a t i c o s  ( 7 3 , 8 3 ) .  P a r a  o b t e n e r  e l  d i c l o r o m e t i l -  
d e r i v a d o  e s  n e c e s a r i o  a u m e n ta r  l a  r e l a c i d n  s u s t r a t o  -  a g e n  
t e  c l o r o m e t i l a n t e  a  1 :3  ( 1 1 , 2 1 , 6 4 , 8 2 ) .
A l a n a l i z a r  l a  d i s t r i b u c i d n  de  l o s  i s d m e r o s  en 
l o s  c o m p u e s to s  con  un d n ic o  a n i l l o ,  s e  h a  e n c o n t r a d o  que  
l a  p o s i c i d n  p a r a , e s  l a  mds f a v o r e c i d a  ( 6 6 ) .  En com pues­
t o s  a r o m a t i c o s  d e  t i p o  b i f e n i l o ,  e l  com pu esto  b i s u s t i t u i -  
do s e  d a  con  l o s  g r u p o s  c l o r o m e t i l o  en  p o s i c i d n  p a r a ,  e n t r e  
s i .  A s i  o c u r r e  con  e l  d i f e n i l d t e r  ( 1 1 ) ,  d i f e n i l p r o p a n o  
( 7 5 ) ,  d i f e n i l m e t a n o  (8 5 )  y  b i f e n i l o  ( 6 4 ) .
A p e s a r  de  l o s  d i f e r e n t e s  modos de  r e a l i z a r  l a s  
r e a c c i o n e s  de c l o r o m e t i l a c i d n  de co m p u e s to s  a r o m a t i c o s ,  s e  
o b t i e n e n  un ndm ero  r e d u c i d o  d e  p r o d u c t o s  s e c u n d a r i o s .  P o r  
u n a  p a r t e  e l  p r o p i o  g ru p o  c l o r o m e t i l o ,  u n a  v ez  i n t r o d u c i d o  
es  c a p a z  de a t a c a r  a  o t r a  m o le c u la  de s u s t r a t o ,  e l im in a n d o  
HCl y  fo rm an do  m o le c u l a s  de  e le v a d o  p e so  m o l e c u l a r ,  u n i d n -
— 8 —
d o s e  n ü c l e o s  a r o m a t i c o s  m e d i a n t e p u e n te s  d e  m e t i l e n o *  A 
p a r t i r  de  d i f e n i l d t e r  a  30 2C s e  o b t i e n e  e l  m onoclo ro rne-  
t i l  d e r i v a d o  y  a  60 SQ, p o r  r e a c c i d n  d e  e s t e  p r o d u c t o ,  s e  
o b t i e n e n  d t e r e s  ( p ,  -  0 -  GgH^ ) 2  -  OH2 y  ( p , p ,  -
-  0 -  -  CH2 -  )2  -  0 . P o r  o t r a  s e  o b t i e n e n  p r o d u c ­
t o s  s e c u n d a r i o s  cuand o  en  e l  com pu esto  a r o m d t ic o  a  c l o r o ­
m e t i l a r  e x i s t e n  h i d r d g e n o s  mds d c id o s  que  l o s  d e l  a n i l l o  
( 3 2 -  36) y  que  s e  s u s t i t u y e n ,  p o r  t a n t o ,  mds f a c i l m e n t e .
/
1 . 2 . -  CINETICA DE LA CLOROMETILACION.
1 . 2 . 1 . -  E c u a c i o n e s  c i n d t i c a s  o b t e n i d a s .
L a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  s e  h a n  r e a l i ­
zado  en c o n d i c i o n e s  muy d i v e r s e s .  P o r  e l  c o n t r a r i o ,  l o s  
e s t u d i o s  c i n d t i c o s  no a b a r c a n  l o s  d i f e r e n t e s  t i p o s  d e  r e a c  
t i v o s  y  c a t a l i z a d o r e s  e m p le a d o s ,  y a  q u e ,  s e  h a n  e f e c t u a d o  
e x c l u s i v a m e n t e  em p lean d o  como c a t a l i z a d o r  un  d c id o  p r o t o n a  
d o ,  como s u s t r a t o s  b e n c e n o  e h i d r o c a r b u r o s  a r o m a t i c o s  y  cq  
mo r e a c t i v o s  f o r m a l i n a  en  m edio  a c d t i c o  ( 1 5 , 4 5 , 9 1 , 9 2 )  y  
p -  f o r m a l d e h i d o  en  m ed io  a c u o s o  ( 3 , 5 0 , 5 6 , 8 4 , 8 8 , 8 9 ) *
En e s t a s  c o n d i c i o n e s ,  l a  d e s a p a r i c i d n  d e  f o r m a l ­
d e h id o  e s  p r o p o r c i o n a l  a  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  s u s t r a t o ,  
f o r m a ld e h id o  y  p r o t o n e s :
d (CHpOH)
-      = k  F (H+) (ArH) (CH,OH)
d t
— 9 "T
P e s  un  c o e f i c i e n t e  q u e  s e  em p lea  cuand o  l a  r e a c  
c i d n  s e  l i e v a  a  cab o  en  f a s e  a c u o s a  y  t i e n e  en  c u e n t a  e l  
he ch o  de  q ue  e l  h i d r o c a r b u r o  s e  d i s t r i b u y e  e n t r e  l a s  f a s e s  
a c u o s a  y  o r g d n i c a ,  s i e n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  l a  f a s e  a cu o  
s a  l a  que  i n t e r v i e n s  en  l a  e c u a c id n  c l n d t i c a .
E s t a  e c u a c i d n  c i n d t i c a  h a  s i d o  com probada  m é d ia n  
t e  e x p é r i m e n t e s ,  en  l o s  que  s e  h a  e s t u d i a d o  l a  i n f l u e n c i a  
de l a  c o n c e n t r a c i d n  de  s u s t r a t o  y  r e a c t i v o  ( 3 , 4 5 , 9 1 , 9 2 )  y  
de  c a t a l i z a d o r  ( 1 5 , 4 5 , 5 6 , 8 8 , 8 9 , 9 0 ) .
1 . 2 . 2 . -  M écan ism es d e  l a  r e a c c i d n .
E l  m écan ism e  p a r a  l a  c l o r o m e t i l a c i d n  s e  b a s a  en 
l a  c a t a l i s i s  p o r  d c i d o s  p r o t o n a d o s .  E l  p r im e r  p a so  p r o -  
p u e s t o  e s  l a  f o r m a c id n  d e l  r e a c t i v o  e l e c t r d f i l o  p o r  a c c i d n  
d e l  c a t a l i z a d o r  s o b r e  e l  a g e n t e  c l o r o m e t i l a n t e .  E s t e  
r e a c t i v o  a t a c a  a l  n i lc le o  a ro m d t ic o  fo rm an d o  e l  d e r i v a d o  h i  
d r o x i m e t i l a d o , q u e ,  en  e l  m edio  c l o r h f d r i c o ,  r e a c c i o n a  d a n  
do e l  c l o r o m e t i l d e r i v a d o .
CHgO + H"’’ ï   » ■'■CH2OH
ArH +  r  ArCHgOH 4- H'*'
Ar-CHgOH-iHCl   J- Ar-CHgCl 4  HgO
L a s  p r i n c i p a l e s  b a s e s  que  s u s t e n t  an  e s t e  m e c a n is  
mo s o n  l a s  o b s e r v a c i o n e s  de  O g a ta  (4 5 )  y  M iro n o v  ( 3 ) .  Se 
h a  e n c o n t r a d o  ( 4 5 ) ,  que  en  d i s o l u c i o n e s  en  d c id o  c l o r h f d r i
— 10 —
CO d e  h i d r o x i m e t i l m e s i t i l e i i o  6  c l o r o m e t i l m e s i t i l e n o ,  s e  
l l e g a  a  u n  e q u i l i b r i o  e n t r e  e s t o s  c o m p u e s to s ,  c u y a  r e l a ­
c id n  d e p e n d s  d e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  d c i d o .
En l a  r e a c c i d n  d e  c l o r o m e t i l a c i d n  de  m e s i t i l e n o  
( 4 5 ) ,  m e d ia n te  f o r m a l i n a  y  H C l, en  m edio  a c d t i c o ,  e m p lean  
do d c id o  s u l f i l r i c o  como c a t a l i z a d o r ,  a l  i n t r o d u o i r  C lL i  
(au m en to  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de  i d n  c l o r u r o ,  m a n te n ie n d o  
c o n s t a n t e  e l  pH) no  s e  o b t i e n e n  cam b io s  en  l a  v e l o c i d a d  
de  r e a c c i d n #  De e l l e ,  s e  d e d u c e  que  l a  r e a c c i d n  no d e b e  
t r a n s c u r r i r  a  t r a v d s  d e l  c a t i d n  c l o r o m e t i l o ,  s i n o  p o r  me­
d i o  d e l  h i d r o x i m e t i l o .
Se h a  e n c o n t r a d o  ( 3 ) ,  que l a  e t a p a  mds l e n t a  en  
l a  c l o r o m e t i l a c i d n  d e  d e r i v a d o s  a l q u f l i c o s  d e  b e n c e n o ,  con  
p - f o r m a l d e h i d o  y  H C l, e s  e l  a t a q u e  d e l  r e a c t i v o  e l e c t r d f i  
l o ,  "^CH20H, a l  a n i l l o  a r o m a t i c o .  Tomando como m ed id a  d e  
l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  e l  t ie m p o  n e c e s a r i o  p a r a  o b t e n e r  
e l  10 io de  c o n v e r s i d n ,  r e f e r i d o  a l  t ie m p o  em pleado  p o r  e l  
b e n c e n o ,  s e  h a  com probado  q ue  e x i s t e  l i n e a l i d a d  e n t r e  e l  
l o g a r i t m o  d e  l a s  v e l o c i d a d e s  r e l a t i v e s  de  l o s  d i f e r e n t e s  
a l q u i l b e n c e n o s  y  s u s  c o n s t a n t e s  e l e c t r o f f l i c a s .
En n in g u n o  de  e s t o s  t r a b a j o s  s e  h a  em pleado  como 
d n ic o  c a t a l i z a d o r  un  h a l u r o  m e t a l i c o ,  a u n q u e  en  o c a s i o n e s  
s e  h a  e s t u d i a d o  s u  i n f l u e n c i a  en  l a  r e a c c i d n .  A s f  L l u s h i n  
( 9 1 )  ( e n  c o n d i c i o n e s  sem ej a n t e s  a  O g a ta  ( 4 5 ) )  com para  l a  ve  
l o c i d a d  de  d o s  c l o r o m e t i l a c i o n e s  r e a l i z a d a s  en c o n d i c i o n e s  
i d d n t i c a s ,  e x c e p te  en  que  en  u na  de e l l a s  s e  i n t r o d u c e
-  11 -
C lg Z n , y  e n c u e n t r a  que  e s t e  co m puesto  au m en ta  l a  v e l o c i d a d  
d e  r e a c c i d n #  E l  a u t o r  s o s t i e n e  que  e l  i d n  en  p r è s  en
c i a  de  a c d t i c o  fo rm a  e l  c o m p le jo  Hg( ZnO lg( OOOOH^) 2 ) aum en- 
t a n d o  e l  pH d e l  m e d io ,  d e b id n d o s e  a  d s t o  s u  i n f l u e n c i a  en  
l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n .
1 . 3 . -  CLOROIvETILACICN DE. BENCENO.
En l a  r é v i s i o n  a n t e r i o r  s e  p r é s e n t a  l a  c i n d t i c a  
de  l a  r e a c c i d n  d e  c l o r o m e t i l a c i d n  cuando  e s t a  c a t a l i z a d a  
p o r  d c i d o s  p r o t o n a d o s .  No s e  h a  e n c o n t r a d o  n in g u n  e s t u ­
d i o  c i n d t i c o  de l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  c a t a l i -  
z a d a s  p o r  h a l u r o s  m e t a l i c o s ,  a  p e s a r  d e  que  e s t a s  s a l e s  s o n  
muy u s a d a s  en l a  s i n t e s i s  d e  co m p u e s to s  c l o r o m e t i l a d o s .
P o r  e l l o ,  s e  h a  c r e i d o  0p o r tu n o  r e a l i z a r  un  e s t u d i o  c i n d t i ­
co em p lean do  como c a t a l i z a d o r  C l 2 Zn, p o r  s e r  e s t a  s a l  l a  d e  
m ayor a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a ,  ( 1 8 , 7 0 ) .
Como s u s t r a t o  a  c l o r o m e t i l a r  s e  h a  e l e g i d o  b e n c e -  
n o ,  c o n  o b j e t o  d e  e v i t a r  l o s  p o s i b l e s  i s d m e ro s  de  p o s i c i d n  
que  s e  o b t e n d r i a n  a l  e m p le a r  u n  d e r i v a d o  de e s t e  c o m p u e s to .
E l  f o r m a l d e h i d o  pu ed e  s e r  f a c i l i t a d o  a l  m edio  a  
t r a v d s  de t r è s  p r o d u c t o s :  f o r m a l i n a ,  p - f o r m a l d e h i d o  y  t r i o  
x a n o .  Se h a  e l e g i d o  e s t e  ü l t i m o  p o r  s e r  l a  ü n i c a  v a r i e d a d  
s o l u b l e  en b e n c e n o ,  t e n e r  p e so  m o le c u l a r  c o n o c id o  y  no a p o r  
t a r  a g u a  a l  m edio  d e  r e a c c i d n .  Asimismo s e  h a  em pleado  
c l o r u r o  de  h i d r d g e n o ,  con  o b j e t o  de no i n t r o d u o i r  a g u a  en 
l a  r e a c c i d n .
-  12 -
En l a  T a b la  1 -  1 s e  h an  r e c o g i d o  l o s  d i s t i n t o s  
t r a b a j o s  r e a l i z a d o s  con  e s t o s  r e a c t i v o s  p o r  o t r o s  a u t o r e s .  
De e l l a  s e  p u e d e n  h a c e r  l a s  s i  g u i e n t e s  c o n s i d e r a c i o n e s :
a )  L os r e n d i m i e n t o s  o b t e n i d o s  en  e l  p r o d u c to  d e s e a d o  
s o n  b a j o s .
b )  E l  t i e m p o  de r e a c c i d n  e s  muy e l e v a d o .
c )  Se fo rm a n  como s u b p r o d u c t o s  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  d i f e  
n i l m e t a n o ,  cuyo r e n d i m i e n t o  no s e  i n d l c a .
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2 .  EQUIPO EXPERIMENTAL
2 . 1 . -  GENERALIDADES.
P a r a  l i e  v a r  a  cab o  l a  r e a c c i d n  s e  n e c e s i t a  e l
c o n c u r s o  de  d i v e r s e s  r e a c t i v o s ,  que s e  p r e s e n t a n  e n « t r è s
/  . .
f a s e s ,  b e n c e n o  -  t r i o x a n o  l i q u i d o ,  o l o r u r o  d e  h i d r d g e n o  g a s  
y  C l^Z n  s d l i d o .  E s t e  U l t im o  com p uesto  a  l o  l a r g o  d e l  
t r a n s c u r s o  de l a  r e a c c i d n  s e  s o l u b i l i z a  en  e l  a g u a  f o rm a d a .
L a r e a c c i d n  s e  p ued e  l i e v a r  a  cabo  t a n t o  de  modo 
c o n t f n u o  como d i s c o n t i n u o .  S i  s e  em p lea  un  r e a c t o r  d i s c o n  
t f n u o ,  l a  p r e s i d n  p a r c i a l  d e l  g a s  d e s c e n d e r d  d u r a n t e  e l  
t r a n s c u r s o  d e  l o s  e n s a y o s ,  c o n  l o  c u a l  no e s  p o s i b l e  a i s l a r  
e l  e f e c t o  de  e s t a  v a r i a b l e  en  l a  r e a c c i d n .
Una a l i m e n t a c i d n  c o n t i n u a  y  u n a  e x t r a c c i d n  c o n t i ­
n u a  d e  l o s  d i f e r e n t e s  r e a c c i o n a n t e s , t r a e  c o n s ig o  v a r i o s  i n  
c o n v e n i e n t e s s
1) D i f i c u l t a d  p a r a  in a n te n e r  un a  p r o p o r c i d n  f i j a  e n t r e  
l a s  c a n t i d a d e s  de l a s  d i f e r e n t e s  f a s e s ,  en  e s p e c i a l  
d e l  s d l i d o .
2) D i f i c u l t a d  d e  l o g r a r  u n  c o n t a c t o  i d e a l  e n t r e  l o s  r e a c  
t i v o s  d u r a n t e  s u  p e rm a n e n c ia  en  e l  r e a c t o r .
— 16 —
3 )  N e c e s id a d  de u s a r  un  r e a c t o r  d e  g r a n  vo lum en  p o r  
r e q u e r i r s e  t i e m p o s  de  r e a c c i d n  e le v a d o s *
P a r a  e v i t a r  e s t o s  i n c o n v e n i e n t e s  s e  h a n  r e a l i z a  
do l o s  e n s a y o s  en un  r e a c t o r  d i s o o n t i n u o  p a r a  t o d o s  l o s  
r e a c t i v o s ,  e x c e p to  p a r a  e l  c l o r u r o  de  h id r d g e n o  , que  s e  
i n t r o d u c e  y  p o r  c o n s i g u i e n t e  s a l e ,  de modo c o n t i n u o .  Es 
t e  t i p o  d e  r e a c t o r  e s  e l  mds em pleado  en  l a s  r e a c c i o n e s  
de c l o r o m e t i l a c i d n  , como s e  h a  s e h a l a d o  en  e l  a p a r t ado
1 . 1 . 5 .
Una r e a c c i d n  h e t e r o g é n e a  t r i f d s i c a  en  l a  que  i n  
t e r v i e n e  u n  s d l i d o  p u ed e  r e a l i z a r s e  con  e l  s d l i d o  en  l e c h o  
f i j o  ( t r i c k l e  -  b e d )  6 f l u i d i z a d o  ( s l u r r y ) ,  s i e n d o  e s t e  U l­
t im o  e l  que  p r o p o r c i o n a  m ayor c o n t a c t o  e n t r e  l a s  f a s e s  d e l  
s i s t e m a ,  en  e s p e c i a l  cuando  v a  acom pahado d e  a g i t a c i d n  m e-  
c d n i c a  ( 9 3 ) ,  l o  que  h a  m o t iv a d o  s u  e l e c c i d n .
P a r a  s i m p l i f i c a r  l a  i n t e r p r e t a c i d n  de l o s  d a t o s  
o b t e n i d o s  en  l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  en u n  r e a c t o r  de  m ez -  
c l a ,  e s  c o n v e n i e n t e que  t o d o s  l o s  p u n to s  d e l  r e a c t o r  po -  
s e a n  l a  misma c o m p o s ic id n  en c a d a  m om ento. Es c o n v e n ie n  
t e  t a m b id n  que  e l  g a s  i n t r o d u c i d o  s e  d i s t r i b u y a  u n i f o r m e -  
m e n t e •
La d i f u s i d n  e n t r e  l a s  f a s e s  g a s e o s a  y  l i q u i d a  y  
s u s  r e l a c i o n e s  con  l a s  p r o p i e d a d e s  f i s i c a s  de  l a s  f a s e s ,  
e l  c a u d a l  de  f a s e  g a s e o s a  i n t r o d u c i d a ,  l a  a g i t a c i d n  m ecd -  
n i c a  d e l  s i s t e m a  y  l a  g e o m e t r i a  d e l  m ism o, so n  r e l a t i v a -  
m en te  b i e n  c o n o c i d a s .  Los d i f e r e n t e s  a u t o r e s  h a n  l l e g a -
do a  u n a  c o r r e l a c i d n  g e n e r a l  de  e s t a s  v a r i a b l e s ,  m e d ia n te  
l a  c u a l  s e  r e l a c i o n a ,  p a r a  u n a  g e o m e t r f a  f i j a d a ,  e l  i n d i ­
c e  de  Sherw ood con  l o s  d e  R e y n o ld s  y  S c h m id t  ( 9 4 -  1 0 3 ) .
E s t a  c o r r e l a c i d n ,  con  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  t r a n s f o r m a c i o -  
n e s ,  e s  U t i l  i g u a l m e n t e  p a r a  l a  d i f u s i d n  e n t r e  l o s  m ed io s  
l i q u i d o  - l i q u i d o  y  s d l i d o  -  l i q u i d o .
De a c u e r d o  con  e l l o ,  s e  l o g r a  a u m e n ta r  l a  d i f u ­
s i d n  e n t r e  l a s  d i s t i n t a s  f a s e s  u t i l i z a n d o  u n a  a g i t a c i d n  
m e c d n ic a  muy i n t e n s a .  E l  c a u d a l  ^ e  g a s  i n t r o d u c i d o  no  
a f e c t a  a  l a s  p r o p i e d a d e s  d e l  s i s t e m a  cuando  e l  i n d i c e  d e  
R e y n o ld s  e s  e l e v a d o .
L as  c o n d i c i o n e s  de f l u j o  en  e l  i n t e r i o r  d e l  r e a c  
t o r  e s t a n  i n f l u i d a s  p o r  s u  g e o m e t r i a  ( 1 0 4 ) ,  fo rm a  y  p o s i ­
c i d n  d e l  a g i t a d o r  y  d im e n s io n e s  r e l a t i v a s  de  d s t e  r e s p e c ­
t e  a l  r e c i p i e n t s .  En e l  c a s o  de u t i l i z a r  un  a g i t a d o r  v e r  
t i c a l ,  e s  n e c e s a r i o  e l  u so  d e  p a l e t a s  d e f l e c t o r a s ,  p a r a  
p r o v o c a r  u n a  m ayor d i s p e r s i d n  y  aum ento  d e  t u r b u l e n c i a  en  
e l  f l u j o  d e l  l i q u i d o  d e n t r o  d e l  r e a c t o r ,  a s i  como p a r a  e v i  
t a r  e l  v d r t i c e  fo rm ado  en  e l  e j e  de  g i r o ,  que  p r o v o c a r l a  u n  
c o r t o c i r c u i t o  en  e l  g a s  a l i m e n t a d o .
L as  d im e n s io n e s  r e l a t i v a s  que  d e b e n  t e n e r  e l  d i d  
m e t r o  d e l  a g i t a d o r  ( d ^ ) , l a  a l t u r a  d e l  l i q u i d o  s o b r e  a q u d l  
(h )  y  e l  d i a m e t r o  d e l  r e c i p i e n t s  (d g )  d e b e n  s e r  y
h / d^  = 0 .5  ( 1 0 5 - 1 0 7 ) p a r a  o b t e n e r  u n a  t u r b u l e n c i a  U p tim a .
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Fig. 2 - 2  Reactor empleado.
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2 . 2 . -  DESCRIPCION DE LA INSTALACION.
En' l a  i n s t a l a c i d n  s e  p u e d en  d i s t i n g u i r  d o s  p a r ­
t e s :  e l  r e a c t o r  p r o p ia m e n te  d ic h o  y e l  s i s t e m a  a u x i l i a r  de  
p r o d u c c i d n  d e  c l o r u r o  de h i d r d g e n o ,  f i g u r a  ( 2 - 1 ) .
2 . 2 . 1 . -  R e a c t o r .
Se h a  em p leado  como r e a c t o r  u n  r e c i p i e n t e  de  v i -  
d r i o  P i r e x  con  fo rm a  c i l f n d r i c a  y  fo n d o  s e m i e s f é r i c o  de
20 cm de  a l t u r a  y  10 cm de  d i à m e t r o ,  f i g u r a  ( 2 - 2 ) .  La
/
p a r t e  s u p e r i o r  e s  m d v i l  con  o b j e t o  d e  f a c i l i t e r  l a  c a r g a  
y  d e s c a r g a  d e  l e s  r é a c t i v e s  y  en  a l l a  s e  h a n  d i s p u e s t o  c i n  
00 b o c a s  e s m e r i l a d a s  p a r a  l a  u n id n  con  l e s  d i f e r e n t e s  a c c e  
s o r i o s .  E l  r e a c t o r  s e  une  con  s u  p a r t e  s u p e r i o r  m e d i a n t e 
u n  d o b le  a n i l l o  e s m e r i l a d o  d e  2 cm d e  a n c h o .
De a c u e r d o  con  l a s  n e c e s i d a d e s  d e s c r i t a s  en e l  
a p a r t a d o  2 . 1 . ,  s e  d e b e  u t i l i z e r  un  r e a c t o r  en e l  q ue  s e  
p u e d a  c o n s i d é r e r  q u e  e x i s t e  u n a  m e z c la  t o t a l  de  l o s  p ro d u c  
t o s  r e a c c i o n a n t e s . La t u r b u l e n c i a  e x i g i d a  p a r a  e l l o  s e  
h a  c o n s e g u id o  m e d ia n te  un  a g i t a d o r  d e  h é l i c e ,  d i s p u e s t o  v e r  
t i c a l m e n t e  en l a  p a r t e  c e n t r a l  d e l  r e a c t o r .  L a  h e r m e t i c i -  
dad e n t r e  e l  a g i t a d o r  y  e l  r e a c t o r  s e  c o n s ig n e  m e d ia n t e  un  
c i e r r e  de  m e r c u r i c . E l  d id m e t ro  d e l  a g i t a d o r  e s  de  5 cm, 
c u m p l ie n d o  l a  c o n d i c i é n  de  s e r  l / 2  d e l  d i â m e t r o  d e l  r e c i ­
p i e n t e .  En l a s  p a r e d e s  d e l  r e a c t o r  s e  h a n  c o lo c a d o  t r è s  
p a l e t a s  d e f l e c t o r a s  de 0 , 8  cm de a n c h u r a .
-  21 -
En e s t a s  c o n d i c i o n e s  e l  l i q u i d e  s e  pu ed e  c o n s i ­
d é r e r  d i v i d i d o  p o r  e l  a g i t a d o r  en  dos z o n a s .  En l a  p a r ­
t e  i n f e r i o r  h a y  u n a  c o r r i e n t e  a s c e n d a n t e  en e l  c e n t r e ,  j u n  
t o  a l  e j e  d e  g i r o  y  d e s c e n d e n t e  en l a  p a r e d ,  con  l o  q u e  s e  
c o n s ig n e  m ayor m o v i l i d a d  d e l  s é l i d o .  En l a  p a r t e  s u p e ­
r i o r  e l  f l u i d e  d e s c i e n d e  p o r  l a  p a r t e  c e n t r a l ,  j u n t e  a l  
e j e ,  a s c e n d i e n d o  p o r  l a  p a r e d .  Con e l l o  s e  c o n s ig n e  q ue  
e l  g a s  s e  i n t r o d u z c a  d e s d e  l a  s u p e r f i c i e  l i b r e  d e l  l i q u i d e  
h a c i a  e l  i n t e r i o r .  E l  a g i t a d o r  e s t a  c o lo c a d o  a  u n a  d i s — 
t a n c i a  d e l  n i v e l  d e l  l i q u i d e  i g u a l  a l  l / 2  d i é m e t r o  d e l  r e ­
c i p i e n t e ,  s i e n d o  l a  a l t u r a  d e l  l i q u i d e  d e l  o rd e n  d e l  d iém e  
t r o .
E l  a g i t a d o r  e s t a  c o n e c ta d o  con  un  m o to r  d e  I / 4 0  
CV, p r o v i s t o  d e  un r e g u l a d o r  de  v e l o c i d a d ,  que a l c a n z a  u n  
i n t e r v a l e  d e  4OO a  3000 r . p . m .  E s t e  m o to r  p o se e  do s  e j e s  
de g i r o ,  a c o p l a d o s  en  p o s i c i d n  p e r p e n d i c u l a r  e n t r e  s i ,  e s  
t a n d o  uno de e l l o s  r e d u c i d o  en  l a  p r o p o r c i d n  11 a  1 r . p . m .  
Se h a  u sa d o  e l  e j e  r a p i d e  en  l a  a g i t a c i o n  y  s e  h a  m edido  
s u  v e l o c i d a d ,  m e d ia n te  e l  e j e  l e n t o .
En e l  r e a c t o r  s e  i n t r o d u c e  e l  c l o r u r o  de  h i d r d ­
geno m e d ia n t e  u n a  v a r i l l a  c u r v a ,  que e n t r a  p o r  l a  p a r t e  s u  
p e r i o r ,  l l e g a n d o  h a s t a  e l  f o n d o ;  en l a  v e r t i c a l  d e l  e j e  de 
g i r o  l l e v a  u n  o r i f i c i o  de  2 mm de d i a m è t r e  p a r a  l a  e n t r a d a  
d e l  g a s .
La s a l i d a  d e l  c l o r u r o  de h id r d g e n o  s e  r e a l i z a  a  
t r a v d s  d e  un r e f r i g e r a n t s  d e  r e f l u j o  y  un f r â s c o  l a v a d o r
— 22 —
v a c i o ,  e n f r i a d o  (5^ -  1020) con  o b j e t o  d e  r e c o g e r  l o s  p o s i -  
b l e s  p r o d u c t o s  a r r a s t r a d o s .  E l  c a u d a l  d e  s a l i d a  de c l o r u  
r o  de  h i d r d g e n o  s e  d é t e r m i n a  con  un  r o t d m e t r o  y  s e  é v i t a  
s u  s a l i d a  a l  e x t e r i o r  con  un os  d e p d s i t o s  de  s o s a .  E l  g a s  
p a s a  p o r  e s t o s  r e c i p i e n t e s  s i n  e n t r a r  en  c o n t a c t e  con  e l  
l i q u i d e ,  p a r a  e v i t a r  s u c c i o n e s  y  t a p o n a m i e n t o s •
L a tom a de m u e s t r a s  s e  e f e c t u a  m e d ia n te  u na  v a r i  
l i a  h u e c a  en  fo rm a  de Y i n v e r t i d a ,  c u y a s  ram as l a t é r a l e s  
d i s p o n e n  de  11  av e  s  ; u n a  s e  i n t r o d u c e  en e l  r e a c t o r ,  l l e g a n  
do h a s t a  l a  m i t a d  d e  l a  a l t u r a  d e l  l i q u i d e ;  y  l a  o t r a  en 
u n  r e c i p i e n t e  c o l e c t o r  de  m u e s t r a s .  E l  b r a z o  c e n t r a l  l i e  
v a  u n  d i s p o s i t i v e  de s u c c i d n  -  i m p u l s i d n .
E l  r e a c t o r  s e  e n c u e n t r a  d e n t r o  d e  un  baSo  t e r m e s  
t a t a d o  con  v a r i a c i o n e s  en  l a  t e m p e r a t u r a  m en o res  de  12 0 .
La m ed id a  de  l a  t e m p e r a t u r a  en  e l  i n t e r i o r  d e l  r e a c t o r  s e  
e f e c t d a  con  un  te rm d m e tro  cuyo b u lb e  e s t é  s i t u a d o  a  l a  a l  
t u r a  d e l  a g i t a d o r .
2 . 2 . 2 . -  S i s t e m a  p r o d u o t o r  d e  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o .
E l  c l o r u r o  de h id r d g e n o  s e  o b t i e n s  p o r  d e s p r e n -  
d i m i e n to  de s u  s o l u c i d n  a c u o s a  ( 1 1 2 ) .  Una s o b r e p r e s i d n  
c o n s t a n t e ,  o b t e n i d a  con  un b o r b o t e a d o r  de  m e r c u r i o ,  a c t i î a  
s o b r e  dos b o t e l l a s  que  c o n t i e n e n  a c id o  s u l f d r i o o .  E s t a s  
b o t e l l a s  t i e n e n  u n a  s a l i d a ,  p r o v i s t a  de  u n a  H a v e  de c i e ­
r r e ,  que  t e r m i n a  en  un t u b o  c a p i l a r .  Oon e l l o  s e  c o n s ig u e n  
c a u d a l e s  c o n t i n u o s y  r e g u l a b l e s  de é c i d o  s u l f ü r i c o ,  q ue  l i e
-  23  -
vado  a  u n  r e c i p i e n t e  q u e  c o n t i e n s  é c i d o  c l o r h i d r i c o  o o n -  
c e n t r a d o ,  p ro d u c e  e l  d e s p r e n d i m ie n t o  d e l  c l o r u r o  d e  h i d r d  
g e n o .
E l  g a s  s e  s e c a  p o r  b o r b o t e o  a  t r a v é s  de  é c i d o  
s u l f ü r i c o  y  p o r  p a so  s o b r e  O lgZa m ezo lad o  con a n i l l o s  Ras 
c h i g  en  u n  d e s e c a d o r .
Con o b j e t o  de  a m in o r a r  l a s  p e q u e h a s  v a r i a c i o n e s  
d e l  c a u d a l  d e  g a s  p r o d u c i d a s  p o r  e l  g o te o  d e l  s u l f d r i c o ,
s e  l e  h a c e  p a s a r  p o r  u n a  t o r r e  r e l l e n a  de  a n i l l o s  R a s c h i g .
/
E l  c a u d a l  de g a s  i n t r o d u c i d o  a l  r e a c t o r  s e  m ide  m e d ia n te  
un r o t a m e t r o  ( F i s c h e r  & P o r t e r )  m odelo  10A9G0. E l  s i s t e  
ma em pleado  p e r m i te  v a r i a r  e l  c a u d a l  de  c l o r u r o  d e  h i d r d ­
g e n o ,  e n t r e  75 y  6 .6 0 0  cm ^/m in  a  1820 y  730  mm de Hg.
Oon u n  r o t d m e t r o  sem ej a n t e  s e  m ide  i g u a l m e n t e  e l  c a u d a l  
de  g a s  d e  s a l i d a .
L a p r e s i d n  a  l a  s a l i d a  d e l  s i s t e m a  s e  c o n o ce  me­
d i a n t e  u n  m andm etro  d i f e r e n c i a l  de  m e r c u r i o .
3 .  PROOEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3 . 1 . -  METODOS DE ANALISIS.
En l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  c i t a d a s  en  
b i b l i o g r a f i a ,  l o s  a u t o r e s  en  g e n e r a l ,  s e  l i m i t a n  a  a n a l i -  
z a r  l o s  p r o d u c t o s  o b t e n i d o s  p o r  d e s t i l a c i d n  y  c r i s t a l i z a -  
c i d n .  L os p u n to s  de  e b u l l i c i d n  y f u s i d n  so n  s u f i c i e n t e s  
p a r a  i d e n t i f i c a r  l o s  o o m p u e s to s .y  l a s  c a n t i d a d e s  de  d e s t i  
l a d o  y r e s i d u e  d a n  l a  m e d id a  d e l  r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o .
Los mdtodos Q u a n tita tiv es  u n ieamente se  usan en 
e l  case de rea cc io n es  en que se o b tien s  un gran ndmero de 
com puestos, caso freo u en te  en la s  rea cc io n es  de a lq u i l f e -  
n i l o s .  Los au tores se  muestran de acuerdo en in d ic a r  l a  
d if io u lta d  de l a  separacidn  crom atografica  de derivados  
d o r a d o s , por lo  que p r e f ie r e n , mediante rea cc io n es  Quan­
t i t a t i v e s ,  transform er e s te  grupo fu n c io n a l para su p o ste  
r io r  a n é l i s i s  por crom atografia  o e sp e c tro sco p iâ  in fr a rr o  
j a .
A s f ,  l o s  c o m p u e s to s  c l o r o m e t i l a d o s  s e  h a n  t r a n s  
fo rinado  en  a l c o h o l e s ,  m e d ia n t e  p o t a s a  m e t a n é l i c a  ( 5 6 ,1 0 8 )  
y  en h i d r o c a r b u r o s , p o r  h i d r o g e n o l i s i s  con  h i d r u r o  d e  l i -  
t i o  y  a lu m i n io  ( 1 0 9 , 1 1 0 ) .
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3 . 1 . 1 . -  A n é l i s i s  Q u a n t i t a t i v e  d e l  c l o r u r o  d e  b e n o i l o  p o r  
e s p e c t r o s c o p i â  i n f r a r r o j a .
En e l  e s p e c t r o  I . R .  de  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  en  b e n  
c e n o ,  f i g u r a  ( 3 - l ) >  s e  h a n  e l e g i d o  l a s  b a n d a s  a  1275 cm"*** 
y  810 cm"** p a r a  r e a l i z a r  l o s  a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o s  d e  e s ­
t e  c o m p u e s to ;  e s t a s  b a n d a s  so n  l a s  de m ayor i n t e n s i d a d  d e l  
e s p e c t r o  que  no e s t a n  i n t e r f e r i d a s  p o r  b a n d a s  de  b e n c e n o .
Se h a  u sa d o  un  e s p e c t r o f o t d m e t r o  de  d o b le  h a z  
P e r k i n  -  E lm e r  DU -  2 5 7 , em p lean d o  c é l u l a s  de  c l o r u r o  s d d i -  
c o ,  con  s e p a r a d o r  d e  plomo de  0 .1  mm d e  e s p e s o r .  P a r a  ma 
y o r  e x a c t i t u d  d e l  m dtodo s e  h a  em pleado  c d l u l a  d e  com pensa  
c i d n ,  i d e n t i c a  a  l a  u s a d a  con  l a  s o l u c i d n  p ro b le m s ;  e s t a  
c d l u l a  c o n t i e n s  b e n c e n o  con  u n  5% de s u l f u r o  de c a r b o n o .
L a  g r a f i c a  de  c a l i b r a d o  s e  d a  en  l a  f i g u r a  ( 3 - 2 ) .  
E l  m etodo  e s  v a l i d o  p a r a  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  c l o r u r o  de  b e n ­
c i l o  c o m p re n d id a s  e n t r e  1 0 - 1 0 0  g / l  (1275  cm"**) y  4 0 - 1 2 0  
g / l  (810  cm"**), p e r o  p o s e e  u n a  s e n s i b i l i d a d  muy d e b i l ,  l o  
que  a c a r r e a  u n  e r r o r  d e l  10 5^  e n  l a  m e d id a .
3 . 1 . 2 . -  A n a lis is  Q u a n tita tiv e  por crom atografia  g a s - l f g u i ­
de .
3 . 1 . 2 . 1 . -  A n a l i s i s  de  c l o r u r o  de  b e n c i l o  en  b e n c e n o .
E s t o s  a n a l i s i s  s e  h a n  r e a l i z a d o  m e d ia n te  un  c r o -  
m a td g r a f o  d e  d o b le  co lu m n a  P e r k i n . - E l m e r  P . 7 .  Se h a n  u s a  
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Fig. 3 - 2 . -  Absorbanclas de disoluciones de cloruro 
de bencilo  en benceno.
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co g e  en  \m  i n t e g r a d o r  e l e c t r d n i c o  P e r k i n  -  E lm er  D . 2 6 . ,  e l  
r e s u l t a d o  s e  e n v i a  a  un  im p r e s o r  K i e n z l e  D .12  y  a  u n  r e ­
g i s t r e  g r à f i c o  ( x , t )  P e r k i n - E l m e r  159*
En p r i m e r  l u g a r  s e  u t i l i z d  u n a  co lum na p a r a  s e p a  
r a c i d n  de m u e s t r a s  c o n te n ie n d o  e x c lu s iv a m e n te  b e n c e n o  y  
c l o r u r o  d e  b e n c i l o ,  p u e s  s e  e s p e r a b a  que  e s t a  f u e r a  l a  com 
p o s i c i d n  de  l a s  m ism a s .  E l  t r i o x a n o  j u n t o  co n  012%% y  
HCl s e  é l i m i n a  de l a s  m u e s t r a s  d e  r e a c c i d n  p o r  l a v a d o s  s u -  
c e s i v o s  con  u n a  s o l u c i d n  a l  5 % de  c a r b o n a t e  s d d i c o  y  a g u a  
d e s t i l a d a .
L as  c a r a c t e r l s t i c a s  de  l a  co lu m n a  y l a s  c o n d i c i o  
n e s  de u so  s o n :
M a t e r i a l  d e l  t u b o :  ...................................... A cero  i n o x i d a b l e
D id m e tro  i n t e m o :  ........................................  1./8 de  p u lg a d a
L o n g i t u d : ............... ......................................... 2 m*
E ase  e s t a c i o n a r i a :  .................................   P o l i f e n i l d t e r
OS-124 (159&)
S o p o r t e  s d l i d o :  .................... .................. O e l i t e  545
C a u d a l  d e  g a s  p o r t a d o r :  ......................... - 40 cm ? /  m in
C a u d a l  de  H2 en  l o s  d e t e c t o r e s :  . . .  30 c m ? /  m in
C a u d a l  d e  a i r e  en l o s  d e t e c t o r e s :  • 60 c m ^ / m i n
T e m p e ra tu r a  de t r a b a j o :  .......... ..............  80 SQ y  150 2C
Tiempo de  cam bio  d e  l a  t e m p e r a t u r a :  m in u to  13
T e m p e ra tu r a  d e l  b lo q u e  de i n y e c -
c i d n :  ......................................................................  200 2C
T e m p e r a tu r a  d e  l o s  d e t e c t o r e s :  . • • •  I 80 2C
C a n t id a d  de  m u e s t r a  i n y e c t a d a :  . . . .  0 .1  10” ^ 1 .
P a t r o n  i n t e r n e :  .............................................  T o lu e n o
-  30 -
L o s t ie m p o  s  de  r e t e n c i d n  d e l  b e n c e n o  c l o r u r o  de  
b e n c i l o  y  t o l u e n o  so n  5 ,  35 y  11 m in u to s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  
con  t ie m p o  d e  r e t e n c i d n  11 m in u to s  a p a r e c e  e l  p a t r d n  i n ­
t e r n o  e m p le a d o ,  t o l u e n o .
L a  c a n t i d a d  de  m u e s t r a  a  a n a l i z a r  y  l o s  c a u d a l e s  
de h i d r d g e n o  y  a i r e  en  l o s  d e t e c t o r e s  s e  e l i g i e r o n  p o r  o p -  
t i m a c i d n  de l a  r e s p u e s t a  d a d a  p o r  e l  c l o r u r o  de b e n c i l o  en  
l o s  a n d l i s i s  de  m u e s t r a  p a t r d n .  E l  b e n c e n o  s e  e n c u e n t r a  
e n  p r o p o r c i d n  e x c e s i v a  p a r a  s e r  a n a l i z a d o  c u a n t i t a t i v a m e n -  
t e  en  e s t a s  c o n d i c i o n e s .  ^
En l o s  a n a l i s i s  d e  m u e s t r a s  de  r e a c c i d n  f i g u r a  
( 3 - 3 )  a p a r e c e  u n  p i c o  muy d e b i l  a  9 m in u t o s ,  que  s u f r e  muy 
p o c a  v a r i a c i d n  en  s u  m a g n i tu d  a l  a u m e n ta r  e l  t ie m p o  de  tom a  
de m u e s t r a s .  Quando s e  d i s p u s o  de d i c l o r o m e t i l d t e r  c o m e r-  
c i a l  s e  l e  pudo a s i g n a r  d i c h a  s e h a l .  E s t e  p r o d u c t o q u e d a  
r e t e n i d o  en  l a  co lu m na  y  p o r  e l l o  s e  h a  o b t e n i d o  u n a  s e h a l  
muy d e b i l  en  l a s  m u e s t r a s .  P a r a  e v i t a r  e s t e  p ro b le m a  s e  
s a t u r a  l a  co lu m n a  a l  com ienzo  de l o s  a n d l i s i s ,  i n y e c t a n d o  
r e p e t i d a m e n t e  u n a  m u e s t r a  p a t r d n ,  h a s t a  o b t e n e r  l a  s e h a l  de 
d i c l o r o m e t i l d t e r  r e p r o d u c i d a .
L e b id o  a  l a  c o m p o s ic id n  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  con  
t e n i e n d o  dos a to m o s  de  c l o r o  y  uno de  o x f g e n o ,  l a  r e s p u e s t a  
d e  e s t e  p r o d u c t o  e s  10 v e c e s  m enor que  l a  d e l  h i d r o c a r b u r o  
p a t r d n .
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3 . 1 . 2 . 2 . -  A n a l i s i s  de c l o r u r o  d e  b e n c i l o  y  d i c l o r o m e t i l -  
é t e r  en  b e n c e n o .
P a r a  a n a l i z a r  j u n t o  con  e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o  l o s  
dos p r o d u c t o s  s e c u n d a r i o s  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  b i s c l o r o m e t o x i  
m etano  s e  h a  em pleado  u n a  co lum na  c u y a s  c a r a c t e r i s t i c a s  y  
c o n d i c i o n e s  de u s o  s o n :
M a t e r i a l  d e l  t u b o 2  ............... .. A cero  i n o x i d a b l e
D ia m e tro  i n t e m o :  ........................................ .. I / 8  p u lg a d a
L o n g i tu d  :  ........................ ./.......................... 2 m.
P a s e  e s t a c i o n a r i a :     ............. .............. .... A c e i t e  de f e n i l -
s i l i c o n a  D .C . 550 
a l  15 %
S o p o r t e  s d l i d o :  ............. .. C e l i t e  545
C a u d a l  de  g a s  p o r t a d o r  1^ 2 :  .................. 40 cm^/min
C a u d a l  de  Hg en  l o s  d e t e c t o r e s :  . . . .  30 cm ^/m in
C a u d a l  de  a i r e  en  l o s  d e t e c t o r e s :  . .  60 cm ^/m in
T e m p e r a tu r a  de  o p e r a c i d n :  ............... .. 70 2 y  150 20
Tiem po de cam bio  de l a  t e m p e r a t u r a :  • m in u to  8
T e m p e r a tu r a  d e l  b lo q u e  de  i n y e c c i d n :  200 20
T e m p e r a tu r a  d e  l o s  d e t e c t o r e s :  . . . . .  I 8O 20
C a n t id a d  d e  m u e s t r a  i n y e c t a d a :  . . . . .  0 . 1 . 1 0 “*^  1 .
P a t  r d n : .................................................................... E t  i l b  enc  eno
Los t i e m p o s  d e  r e t e n c i d n  d e l  b e n c e n o ,  d i c l o r o m e ­
t i l d t e r ,  e t i l b e n c e n o ,  c lo ro m e to x im e ta n o  y  c l o r u r o  de  b e n c i  
l o  so n  d e  5 ,7 ,1 4 > 1 8 ,2 0  m in u to s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  f i g u r a  
( 3 - 4 ) .  Los f a c t o r e s  de c a l i b r a d o  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  
c l o r u r o  de  b e n c i l o  s o n  10 y  1 . 5 .
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E l  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  no s e  h a  o b t e n i d o  con  
l a  p u r e z a  n e c e s a r i a  p a r a  h a l l a r  s u  f a c t o r ,  p o r  d e sco m p o -  
n e r s e  e s p o n ta n e a m e n te ,  e s p e c i a l m e n t e  a l  s e r  c a l e n t a d o ,
P o r  e l l o  y  p o r  t e n e r  u n a  e s t r u c t u r a  s e m e j a n t e  s e  l e  h a  
a p i i c a d o  e l  mismo f a c t o r  que  a l  d i c l o r o m e t i l d t e r .
Los r e s u l t a d o s  de l a  c r o m a t o g r a f i a  s e  o b t i e n e n  
como t a n t o  p o r  uno e n  p e so  de com p uesto  p o r  gramo de  m ues 
t r a .  S i  s e  d e s e a  c o n o c e r  l a  c o n c e n t r a c i d n  en  g ram os p o r  
l i t r o  e s  n e c e s a r i o  a v e r i g u a r  l a  d e n s id a d  de l a  m u e s t r a  
a n a l i z a d a .  P a r a  e l l o ,  se^ h a  m edido  l a  d e n s id a d  d e  d i s o ­
l u c i o n e s  de c l o r u r o  de  b e n c i l o  en  b e n c e n o .  E s t a  v a r i a  
e n t r e  0 * 9 0  a  0 .9 2  ^ 1  cuando  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  p r o d u c ­
t o  e s t a  c o m p re n d id a  e n t r e  30 y  200 g / l . E s t o s  v a l o r e s  
s e  h a n  com probado  con  l o s  d e  d e n s i d a d  de  l i q u i d e s  d e  r e a c  
c i d n  d e s p r o v i s t o s  de  HGl y  C l 2 Zn, c u y a  c o m p o s ic id n  e r a  co 
n o c i d a  p o r  c r o m a t o g r a f i a  o b t e n i é n d o s e  r e s u l t a d o s  c o n c o r  -  
d a n t e s .
3 . 2 . -  REACT I  VOS Eï/IPLEALOS.
A c id o  c l o r h l d r i c o  ( P r o b u s  99 ^  p u r e z a )
A c id o  s u l f ü r i c o  (P ro b u s  99 ^  p u r e z a )
Sym t r i o x a n o  ( P lu k a  9 9 , 5  ^  p u r e z a )
B en cen o  b i d e s t i l a d o  (99  p u r e z a )
C l o r u r o  d e  z i n c  (P r o b u s  99*5 %). Como e s t e  corn 
p u e s t o  d eb e  s e r  u sa d o  con tam aho  de  p a r t l c u l a  p eq u eh o  se  
l e  h a  s o m e t id o  a  t r i t u r a c i d n  m e c a n ic a  en un  a m b ie n te  se o o
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y  b a j o  c o r r i e n t e  d e  n i t r d g e n o ,  h a s t a  l o g r a r  u n a  h o m o g e n e i-  
dad  d e l  g r a n o .  L e b id o  a  s u  d e l i c u e s c e n c i a  y  a  s u  p o d e r  
c o r r o s i v e  no h a  s i d o  p o s i b l e  t a m i z a r l o .
3 . 3 . -  LESCRIPCION LE UN EXPERIMENTO.
Se c o m ie n z a  c a rg a n d o  a l  r e a c t o r  con  l a  m e z c la  de  
b e n c e n o  y  t r i o x a n o .  E l  vo lum en  de r é a c t i v é s  em p leado  f u é  
s i e m p r e  d e  500 cm^ ( 2 0 ^ 0 ) ,  co n  o b j e t o  de  t e n e r  u n a  a l t u r a  
de l i q u i d e  en  e l  r e a c t o r  d e l  o rd e n  d e l  d id m e t ro  de  d s t e  y  
p a r a  que  e l  a g i t a d o r  s e  s i t u e  a  un n i v e l  p o r  d e b a jo  d e l  11 
q u id o  i g u a l  a  l a  m i t a d  d e l  t a n q u e ,  c u m p lie n d o  a s l  l a s  c o n ­
d i c i o n e s  d&das en  e l  a p a r t a d o  2 . 1 .  Se h a  d e s e a d o  que  l a  
c o n c e n t r a c i d n  en  t o d o s  l o s  e n s a y o s  d e l  b e n c e n o  f u e r a  muy 
s u p e r i o r  a  l a  de  l o s  demas r é a c t i v e s  (H C l, t r i o x a n o )  y  de 
e s t e  modo s e  p u d i e r a  s u p o n e r ,  s i n  g r a n  e r r o r ,  que  s u  v a l o r  
s e  m a n t i e n e  c o n s t a n t e  a  l o  l a r g o  de c a d a  e n s a y o .
Los r é a c t i v é s  s e  m a n t ie n e n  en  a g i t a c i d n  (2000  r .  
p .m . )  h a s t a  q u e  a l c a n z a n  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  bah o  te r m e  s  t a ­
t a d o .
La s o l u b i l i d a d  d e l  c l o r u r o  d e  h id r d g e n o  e s  muy 
e l e v a d a  y a  que  fo rm a  c o m p le jo s  con l o s  h i d r o c a r b u r o s  a r o -  
m d t i c o s ,  ( 1 1 1 ) p o r  e l l o  a n t e s  d e  com enzar l a  r e a c c i d n  s e  
s a t u r a n  l o s  r é a c t i v é s  en  e s t e  g a s ,  i n t r o d u c i e n d o  u n a  c o -  
r r i e n t e  de  c l o r u r o  d e  h i d r d g e n o  de 0 .3  m o l e s / m in ,  d u r a n t e  
3 m in u t o s .
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L a c a n t i d a d  m in im a de  HCl a b s o r b i d o  que  s e  p u e ­
de  d e t e c t a r  e s  de  0 .0 0 3  m o le s  /  m in .  D u r a n te  l a  s a t u r a -  
c i d n  s e  h a  co m p ro b ad o , m e d ia n te  c r o m a t o g r a f i a  y  e s p e c t r o s  
c o p i a  I . R .  q ue  no  o c u r r e  n in g u n a  t r a n s f o r m a c i d n  en  l o s  
r é a c t i v e s ,  p o r  l o  q u e  l a  r e a c c i d n  c o m ien z a  cuando  s e  i n t r q  
d u c e  e l  c a t a l i z a d o r .  En l o s  p r im e r o s  m in u to s  d e  r e a c c i d n  
s e  p a s a  un  c a u d a l  de  0 . 3  m o l e s / m i n  de c l o r u r o  de  h i d r d g e ­
n o ,  s i e n d o  n e c e s a r i o  u n  c a u d a l  t a n  a l t o  p o r  s e r  l a  a b s o r -  
c i d n  d e l  g a s  muy e l e v a d a .  A p a r t i r  d e  l o s  12 a  16 m in u ­
t o s ,  l o s  c a u d a l e s  m a rc a d o s ,  p o r  l o s  r o t a m é t r o s  de e n t r a d a  y  
s a l i d a  s e  i g u a l  a n  y  e n to h c e s  s e  b a j a  e l  c a u d a l  de  a l i m e n t a  
c id n  a  0 . 0 5  m o l e s / m i n ,  con  o b j e t o  de  que  e l  g a s  no a r r a s ­
t r e  p r o d u c t o s  de  r e a c c i d n .  En l a  t r a m p a  f r i a  no s e  r e c o -  
g e n  c a n t i d a d e s  a p r e o i a b l e s  d e  l i q u i d e  a l  f i n a l i z a r  e l  en  -  
s a y o .
L a a b s o r c i d n  d e l  c l o r u r o  de h id r d g e n o  en e l  me­
d io  de  r e a c c i d n  e s  muy e x o t d r m i c a .  P o r  e l l o  en  e l  p é r i o ­
de d e  t ie m p o  en  que  s e  p r o d u c e  u n a  g r a n  a b s o r c i d n  de  e s t e  
g a s  e s  p r e c i s o  r e b a j a r  l a  t e m p e r a t u r a  d e l  bah o  t e r m o s t d t i -  
co u n o s  4 2c p o r  d e b a jo  de  l a  t e m p e r a t u r a  d e  t r a b a j o .
L as  m u e s t r a s ,  d e  u n o s  4 cm^, s e  e x t r a e n  en  i n t e r  
v a l o s  de  20 a  60 m i n u t o s .  P o r  l o  que  e l  volum en f i n a l  de 
l o s  r é a c t i v é s ,  r é s u l t a  r e d u c i d o  en  u n a  c a n t i d a d  i n f e r i o r  
a l  5 Al f i n a l i z a r  e l  e x p e r im e n to  s e  m ide  e l  vo lum en  ob 
t e n i d o  de f a s e  a c u o s a  y  s e  com prueba  e l  vo lum en  de l a  f a s e  
b e n c é n i c a ,  que  s u e l e  s e r  de u n o s  480 cm^.
4 .  PORmCION DEL CLORURO DE BENCILO.
4 . 1 .  -  EXPERIIvIENTOS PREVIOS.
4 ' 1 . 1 . -  E l e c c i d n  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r .
Como p r i m e r  p a so  en  e l  e s t u d i o  de  l a  r e a c c i d n  
de c l o r o m e t i l a c i d n  d e l  b e n c e n o ,  s e  h a n  r e a l i z a d o  e n s a y o s  
p r e v i o s , e n c a m in a d o s  a  c o n o c e r  l a  c a n t i d a d  d e  c a t a l i z a ­
d o r  n e c e s a r i a  p a r a  o b t e n e r  a l t a s  v e l o c i d a d e s  d e  r e a c c i d n .
L a s  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n  f u e r o n  l a s  s i g u i e n t e s :
T e m p e ra tu r a  : ..........  . . . . . ............... 40 GC
C o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de t r i o x a n o :  . 0 .3 3  m o l / l
C a u d a l  de HCl a l i m e n t a d o :  ....................... 0 .0 2  m o l / m i n
I n t e r v a l o  d e  c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a ­
l i z a d o r :  ............................................................ .. 1 4 - 4 0  g / l
E l  vo lum en  de  l a  m e z c la  r e a c c i o n a n t e  y  l a  v e lo  
c id a d  d e l  a g i t a d o r  s e  h a b i a n  f i j a d o  en  e l  a p a r t a d o  2 . 1 .
E l  c a u d a l  de c l o r u r o  de  h id r d g e n o  d eb e  s e r  s u -  
f i c i e n t e m e n t e  a l t o  p a r a  d a r  un  a p o r t e  de r e a c t i v e  a d e c u a  
do a  l a  r e a c c i d n ;  s e  h a  tornado una r e l a c i d n  e n t r e  m o le s  
de t r i o x a n o  i n i c i a l e s  y  m o le s  de c l o r u r o  de  h id r d g e n o  i n
-  3ü -
TABLA 4 -  1 • -  I n f lu e n c ia  de l a  cantidad  de c a ta liz a d o r  en
l a  produccidn de cloru ro  de b e n c ilo .






105 0 .1 5
150 0 .2 3
/
40 0 . 1 0
60 0 . 2 0
24 75 0 . 3 0
90 0 . 3 8
120 0 . 4 8
- 30 0 . 1 0
45 0 . 3 0
-) o 60 0 .5 4
80 0 .6 2
1Ô0 0 . 6 8
120 0 . 7 2
25 0 .1 5
40 0 . 4 8
Â A 60 0 . 6 6
75 0 .7 6
90 0 . 7 8
110 0 .8 0
-  j y  -
t r o d u c i d o s  p o r  m in u to ,  i g u a l  a  1 6 : 1 .
L a t e m p e r a t u r a  e s o o g i d a  (4 0  GO), e s  i n t e r m e d i a  
e n t r e  e l  p u n to  de e b u l l i c i d n  d e l  b e n c e n o  y l a  t e m p e r a t u ­
r a  a m b i e n t e .
De l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  t a b l a  4 - 1 ,  s e  d e ­
d u c e ,  como e s  de e s p e r a r  en  una  r e a c c i d n  c a t a l i t i c a ,  que  
un  aum ento  en  l a  c a n t i d a d  de  c a t a l i z a d o r  p r o v o c a  u n  aumen 
t o  en  l a  c o n v e r s i o n ,  p a r a  u n  mismo t ie m p o  de d u r a c i d n  de 
l o s  e n s a y o s .  E l  r e n d i m i e n t o  mds a l t o  a l c a n z a d o  en  c l o r u r o  
de b e n c i l o  h a  s i d o  d e l  80^ ,  p a r a  l a  c o n c e n t r a c i d n  mdxima d e  
c a t a l i z a d o r .
4 » 1 . 2 . -  E l e c c i d n  d e  l a  t e m p e r a t u r a .
P a r a  s e l e c c i o n a r  l a s  t e m p e r a t u r e s  que p r o p o r c i o n e n  
un a  v e l o c i d a d  de  r e a c c i d n  a l t a  s e  h a n  r e a l i z a d o  c u a t r o  e n ­
s a y o s  , e n  c o n d i c i o n e s  i d d n t i c a s ,  c u b r i e n d o  un  i n t e r v a l e  com 
p r e n d id o  e n t r e  302 y  55 ^C.
L as  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n  f u e r o n  l a s  s i g u i e n t e s :
C o n c e n t r a c id n  i n i c i a l  de  t r i o x a n o :  . . . .  0 .3 3  m o l / l
C o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r ;   ................ 32 g / l
C a u d a l  de HCl a l i m e n t a d o :   ....................  0 .0 2  m o l / m i n
En e l  l i m i t e  s u p e r i o r  e s c o g id o  l a  p r e s i d n  d e  v a ­
p o r  d e l  b e n c e n o  e s  de 300 mm de Hg. A l a  t e m p e r a t u r a  d e l  
r e f r i g e r a n t s  (15 -C) l a  p r e s i d n  dè v a p o r  e s  de 60 mm de Hg.
-  40  -
L a  r e l a c i d n  m o la r  de  e q u i l i b r i o  H C l / b e n c e n o  en  e l  g a s  de 
s a l i d a  e s  de  1 1 / 1 ;  l o  que  puede  s u p o n e r  l a  p ë r d i d a  d e  
u n o s  50 cm^ de b e n c e n o ,  cu an do  d e l  r e a c t o r  s a l e n  0 .0 2  m o l /  
/ m i n  y e l  t ie m p o  d e  o p e r a c i d n  e s  de  300 m in u t o s .  En l a  
p r d c t i c a  en  l a  t r a m p a  f r i a ,  5 ^C, s e  r e c o g e  u n a  c a n t i d a d  
de  b e n c e n o  i n f e r i o r  a  1 cm^, l o  que  i n d i c a  que  p o r  no  l i e  
g a r s e  a l  e q u i l i b r i o  en  l a  f a s e  g a s e o s a ,  l a s  p d r d i d a s  de 
b e n c e n o  no  s o n  i m p o r t a n t e s  y  s e  pu ede  c o n s i d e r a r  e l  g a s  de
s a l i d a  c o m p u e s to  e x c l u s i v a m e n te  p o r  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o .
y
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  r e c o g e n  en  l a  t a b l a  
4 - 2 .  L as  c o n v e r s i o n e s  o b t e n i d a s  a  t i e m p o s  de r e a c c i d n  
i g u a l e s  so n  sem ej a n t e s  p a r a  l a s  d i v e r s e s  t e m p e r a t u r e s ,  ex  
c e p t o  a. 30 20 que  so n  m e n o r e s .  E s t e  h e c h o  p a r e c e  i n d i c a r  
que  l a s  e t a p a s  de d i f u s i d n  de  r é a c t i v e s  e n t r e  l a s  d i f e r e n ­
t e s  f a s e 8 p u e d en  t e n e r  u n a  v e l o c i d a d  i n f e r i o r  a  l a  de  r e a c  
c i d n  y  s e r  l a s  que  d e t e r m i n e n  l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  d e l  p r o ce  
s o ,  e n m a sc a ra n d o  l a  a c c i d n  de  l a  t e m p e r a t u r a  s o b r e  l a  v e l o ­
c id a d  de  r e a c c i d n .
E l  a p o r t e  de  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o  e s  s u p e r i o r  a l  
g a s t a d o  en  l a  r e a c c i d n .  D u ra n te  l a  f o r m a c id n  de 0 .1 6  mo­
l e s  d e  c l o r u r o  de  b e n c i l o  s e  h a n  i n t r o d u c i d o  0 . 8  m o le s  de  
H C l.
L os e n s a y o s  h a s t a  a q u i  d e s c r i t o s  s e  h a n  c o m e n za -  
do p a r t i e n d o  de r é a c t i v é s  no s a t u r a d o s  en  c l o r u r o  d e  h i d r d ­
gen o . L a  a l i m e n t a c i d n  d e l  g a s  s e  g a s t a  t a n t o  p a r a  l a  r e a c -  
c i d n  como p a r a  s a t u r a r  e l  m edio  r e a c c i o n a n t e ,  p o r  l o  que  s e
— 41 —
TABLA 4 -  2 ♦- I n f lu e n c ia  de l a  tem peratura en l a  produc-
c idn  de c loru ro  de b e n c ilo .
Temp. 2C t ie m p o  m in
C lo r u r o  de  b e n c i l o  m o l / l .
R e a c t i v o s  s a t u r a d o s no s a t u r a d o s
20 0 .2 1
40 0 .3 8 0 . 1 0
302 60 0 .5 0 0 .3 3
80 0 .6 1 0 .4 8
100 0 .6 9 0 .6 3
30 0 .2 9 0 .1 0
45 0 .4 0 0 . 3 0
402 60 0 .5 2 0 . 5 0
80 0 .6 2 0 .6 2
100 0 .6 6 0 .6 8
120 0 .7 2 0 . 7 2
30 0 .3 1 0 .1 1
40 0 .3 9 0 .2 7
502 60 0 .5 5 0 . 5 0
80 0 .6 5 0 .6 6













0 . 3 4
0 . 5 5
0 .6 8
0 .7 1
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presum e  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  HGl a l  com ienzo  d e l  e x p e ­
r im e n to  e s  d i f e r e n t e  a  l a  e x i s t a n t e  en  e l  t r a n s c u r so  d e l  
m ism o.
P a r a  c o n o c e r  en  qu e  g ra d o  a f e c t a  a l  p r o c e s o  l a  
c o n c e n t r a c i d n  de  c l o r u r o  d e  h id r d g e n o  e x i s t a n t e  a l  com ien  
zo de l a  r e a c c i d n  s e  h a n  r e p e t i d o  l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  
a  d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r e s ,  co m e n za n d o lo s  c o n  l o s  r e a c t i v o s  
s a t u r a d o s  en  c l o r u r o  d e  h i d r d g e n o .
Como pu ed e  o b s e r v a r s e ,  t a b l a  4 - 2  , l a s  c o n v e r ­
s i o n e s  o b t e n i d a s  a  t i e m p o s  s u p e r i o r e s  a  60 m in u t o s ,  c o i n -  
c id e n  co n  l a s  de  c o n v e r s i o n e s  de  l o s  e n s a y o s  a n t e r i o r e s .
No s u c e d e  a s f  a  t i e m p o s  c o r t o s  d e  r e a c c i d n ,  o b t e n i e n d o s e  
m ayor c o n v e r s i d n  cuando  s e  p a r t e  de  r e a c t i v o s  s a t u r a d o s .
La c o n v e r s i d n  p a r a  un t ie m p o  f i j a d o  c o n t i n u a  
s i e n d o  comun a  t o d o s  l o s  e n s a y o s  de  l a  s e r i e ,  r e a l i z a d o s  
a  t e m p e r a t u r a s  s u p e r i o r e s  a  l o s  30 GC.
4 * 1 * 3 . -  E l e c c i d n  d e l  c a u d a l  d e  a l i m e n t a c i d n  d e l  c l o r u r o  
de  h i d r d g e n o .
P a r a  a v e r i g u a r  e l  p a p e l  que  e l  c l o r u r o  de  h i d r d  
geno t i e n e  en  l a  v e l o c i d a d  g l o b a l  de o b t e n c i d n  d e l  c l o r u ­
r o  d e  b e n c i l o  s e  h a n  r e a l i z a d o  e n s a y o s  en l a s  c o n d ic io n e s  
f i j a d a s  p o r  e x p é r i m e n t e s  a n t e r i o r e s ,  v a r i a n d o  e l  c a u d a l  de 
c l o r u r o  de h i d r d g e n o  a l i m e n t a d o  e n t r e  0 .0 1  y 0 . 2  m o l / m i n .
E s t a s  c o n d i c i o n e s  f u e r o n :
T e m p e r a tu r a  : ............     40 2Q
C o n c e n t r a c id n  d e  t r i o x a n o  i n i c i a l :  . 0 .3 3  m o l / l
C o n c e n t r a c id n  de  c a t a l i z a d o r :  . . . . . .  32 g / l
L a  c a n t i d a d  de  c l o r u r o  de h id r d g e n o  a b s o r h i d o . 
pu ed e  s e r  c a l c u l a d a  a  p a r t i r  de  l a  d i f e r e n c i a  en  e l  c a u d a l  
de  HCl, m ed ido  a  l a  e n t r a d a  y  a  l a  s a l i d a  d e l  r e a c t o r  m e ­
d i a n t e  dos  r o t d m e t r o s ,  c u y a  s e n s i b i l i d a d  e s  de  0 .0 0 3  m o l /  
/ m i n .
Cuando e l  c a u d a l  de  c l o r u r o  de h i d r d g e n o  e r a  i n ­
f e r i o r  a  0*05 m o l / l  a  p e s a r  de  p a r t i r  de  r e a c t i v o s  s a t u r a  
d o s ,  s e  a b s o r b i a  p o r  c o m p le to  d u r a n t e  u n  p é r i o d e  de t ie m p o  
més o menos p r o l o n g a d o ,  a  p a r t i r  d e l  c u a l  l o s  r o t a m é t r o s  s e  
i g u a l a b a n  p e rm a n e c ie n d o  a s i  h a s t a  e l  f i n a l  d e l  e n s a y o .  Es 
d e c i r ,  d u r a n t e  t o d o s  l o s  e x p e r im e n to s  h a s t a  a q u f  r e a l i z a d o s ,  
l a  a l i m e n t a c i d n  en c l o r u r o  de  h id r d g e n o  f u e  d é f i c i e n t e .
P a r a  c a u d a l e s  s u p e r i o r e s  a  0*2 m o l / l  e l  r o t à m e -  
t r o  de s a l i d a  m a rc a b a  un  c a u d a l  s u p e r i o r  a  l a  m i ta d  d e l  de 
e n t r a d a ,  en  l o s  p r i m e r o s  m in u to s  de r e a c c i d n ,  i g u a l a n d o  l a s  
s e h a l e s  ambos r o t d m e t r o s  a  p a r t i r  d e l  m in u to  1 0 . A n te  l a  
d i f i o u l t a d  de  s o s t e n e r  l a  p r o d u c c id n  de c l o r u r o  de h i d r d g e ­
no en  e s t e  c a u d a l  d u r a n t e  t o d o  e l  e n say o  y  l a  p o s i b i l i d a d  
de que  un  c a u d a l  de s a l i d a  t a n  e le v a d o  a r r a s t r e  u n a  c a n t i d a d  
i m p o r t a n t e  d e  r e a c t i v o s ,  s e  d ism in u y d  l a  a l i m e n t a c i d n  d e l  
g a s  a  0 . 0 5  m o l /  m in ,  m a n t e n i e n d o la  a s f  h a s t a  d a r  p o r  f i n a l i -
— 44 -
zado e l  ensayo, oomprobandose que e s te  desoenso no in f lu y e
en l a  v e lo c id a d  de rea cc id n .
L a t e m p e r a t u r a  d e  l o s  r e a c c i o n a n t e s  aum en td  a l  
com ienzo  de  l a  r e a c c i d n  en  unos  5 ®C, cu and o  e l  c a u d a l  de  
c l o r u r o  de  h id r d g e n o  em pleado  e r a  a l t o ,  r e c u p e r a n d o  s u  v a ­
l o r  n o rm a l  u n o s  20 m in u to s  d e s p u d s .  Es p o s i b l e  que  e s t e  
aum en to  s e a  d e b id o  a l  c a l o r  d e  d i s o l u c i d n  d e l  c l o r u r o  de 
h i d r d g e n o  en  e l  m e d io .  P a r a  e v i t a r l o ,  s e  r e b a j a  l a  tem p e  
r a t u r a  d e l  t e r m o s t a t o  d u r a n t e  l a  a b s o r c i d n  d e l  g a s .
La c a n t i d a d  de c l o r u r o  de b e n c i l o  fo rm ado  e n  e s ­
t o s  e x p e r im e n to s  s e  i n d i c a  en  l a  t a b l a  4 - 3  , p o n ie n d o  de  
m a n i f i e s t o  que e l  r e n d i m ie n t o  en c l o r u r o  de b e n c i l o  a u m e n ta  
a l  h a c e r l o  l a  a l i m e n t a c i d n  en  r e a c t i v e ,  h a s t a  que d s t a  l l e -  
g a  a  un  v a l o r  l i m i t e  ( 0 . 2  m o l / m i n ) ,  a  p a r t i r  d e l  c u a l  e l  
r e n d i m i e n t o  en  e l  p r o d u c to  e s  i n d e p e n d i e n t e  d e l  c a u d a l  de  
c l o r u r o  de  h id r d g e n o  s u m i n i s t r a d o .
Se n e c e s i t a  c o n o c e r  e l  c a u d a l  d e  c l o r u r o  d e  h i d r d  
geno n e c e s a r i o ,  p a r a  que  en  c u a l q u i e r  c o n d i c i d n  e x p e r i m e n t a l  
e l  a p o r t e  de d ic h o  r e a c t i v o  no i n f l u y a  en  l a  c o n v e r s i d n  d e l  
t r i o x a n o  a  c l o r u r o  de b e n c i l o .  Se h a n  e s t im a d o  l a s  c o n d i ­
c i o n e s  e x t r e m e s  de  t r a b a j o  e n :
T e m p e r a tu r a :   ............................................  5 0 ^ 0
C o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de t r i o x a n o :  . .  1 .3 3  m o l / l .
C o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r :  ...............  40 g / 1 .
— 45 “
TABLA 4 “ 3 • -  In f lu e n c ia  d e l caudal de c loru ro  de h idrd­
geno alim entado en l a  produccidn de c lo ru ­
ro de 'bencilo#
C a u d a l . Tiempo C lo r u r o  d e  b e n c i l o
m o l / m in (m in ) m ol / 1
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- . 4 6  -
E l  c a u d a l  d e  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o  n e c e s a r i o  p a ­
r a  e s t a  r e a o c i d n  s e  ha  c o n o c id o  e x p e r i m e n t a i m e n t e ,  s e g ü n  
e l  p r o c e d i m i e n to  m e n c io n a d o ,  r e s u l t a n d o  s e r  de  0 . 3  m o l /  
/ m i n .
De l e s  r e s u l t a d o s  o h t e n i d o s  en  l e s  e n s a y o s  p r e -  
v i o s ,  s e  h a n  c o n o c id o  u n a  s e r i e  d e  c o n d i c i o n e s  e x p é r im e n ­
t a l e s ,  que  d e b e n  c u m p l i r s e  en  l o s  e n s a y o s  que  s e  r e a l i z e n  
p a r a  o b t e n e r  d a t e s  U t i l e s  en  un  e s t u d i o  c i n é t i c o .
a )  La c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r  debe  s e r  s u p e r i o r  a
14 g / 1 p a r a  que l a s  v e l o c i d a d e s  de  r e a c c i d n  t e n g a n  u n
/
v a l o r  a c e p t a b l e .
b )  L a  t e m p e r a t u r e  d e  30 s c  e s  s u f i c i e n t e  p a r a  o b t e n e r  c o n -  
v e r s i o n e s  a l t a s  en  t i e m p o s  de e n sa y o  c o r t o s ;  t e m p e r a t u  
r a s  s u p e r i o r e s  a  50 SQ p u e d e n  c o n d u c i r  a  v e l o c i d a d e s
de  r e a c c i d n  muy r a p i d e s ,  p o r  l o  que  s é r i a  d i f i c i l  s e -  
g u i r  s u  c u r s o ,  ademUs de  p r o v o c a r  p é r d i d a s  p o r  a r r a s t r e .
c )  L os r é a c t i v é s  d e b e n  e s t e r  s a t u r a d o s  en  c l o r u r o  de h i d r d ­
geno a n t e s  de d a r  com ienzo  a  l a  r e a c c i d n .
d )  La a l i m e n t a c i d n  d e  HCl no d eb e  s e r  i n f e r i o r  a  0 . 3  m o l /  
/ m i n  d u r a n t e  e l  p r i m e r  p é r i o d e  de l a  r e a c c i d n ,  7 - 1 0  
m i n u t e s ,  p u d ie n d o  d i s m i n u i r  p o s t e r i o r m e n t e  a  0 .0 5  m o l /
/  m in .
e )  D u r a n te  l a  a b s o r c i d n  d e  c l o r u r o  de h id r d g e n o  deb en  s o -  
m e t e r s e  l o s  r é a c t i v é s  a  r e f r i g e r a c i d n ,  p a r a  m a n te n e r  
c o n s t a n t e  s u  t e m p e r a t u r a .
— 47 -
Se h a  co m p ro h ad o , r e p i t i e n d o  v a r i e s  e n s a y o s ,  q u e  
ouando  s e  cum plen  e s t a s  c o n d i c i o n e s  s e  o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  
r e p r o d u o i b l e s , y a  q u e  l a s  d i f e r e n c i a s  o b t e n i d a s  s e  d e b e n  
a l  e r r o r  d e l  m étodo  de  a n U l i s i s .
4 . 2 . -  ENSAYOS REALIZADOS PARA EL ESTUDIO OINETICO.
En l o s  e n s a y o s  p r e v i o s  s e  em pled  u na  a l i m e n t a c i d n  
d e f i c i e n t s  de  c l o r u r o  d e  h i d r d g e n o  p o r  l o  que  e s t e s '  d a t e s  
no p u e d en  e m p le a r s e  en  e l  e s t u d i o  c i n d t i c o .
4 . 2 . 1 . -  I n f l u e n c i a  de l a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r .
Se h a n  r e a l i z a d o  e x p é r im e n te s  a  40 20 e n  l o s  que  
l a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r  s e  h a  v a r i a d o  e n t r e  16 y  40 g / l , 
e m p le a n d o se  una  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o  d e  0 .5  
mol /  m in .
En l a  f i g .  4 - 1  s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n c e n t r a c i d n  
de  c l o r u r o  de  b e n c i l o  f r e n t ©  a l  t ie m p o  de o p e r a o i d n ,  p a r a  
l a s  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  de c a t a l i z a d o r .  P uede  o b ­
s e r v e r s ©  como l a  v e l o c i d a d  de  r e a c c i d n  y  e l  r e n d i m i e n t o  o r e  
c e n  a l  a u m e n ta r  l a  c a n t i d a d  de  c a t a l i z a d o r  p r e s e n t© .
En l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  c o n  c o n c e n t r a c i o n e s  de  
c a t a l i z a d o r  i n f e r i o r e s  a  24 g / 1 ,  a p a r e c e  u n  t ie m p o  de in d u c  
c i d n  en  l a  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o ,  t a n t e  m en er  
c u a n to  m ayor e s  l a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r  p r e s e n t s .
-  4 0  -
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Fig. 4 - 1 . -  Concentrocion de cloruro de bencilo v.s.
tiempo. T®C = 4 0  Cy^ = 0 . 5 0  mol/l .
-  49 -
En e s t o s  e n s a y o s  s e  o b s e rv d  que  e l  a g u a  fo rm a d a ,  
p r o d u o to  s e c u n d a r i o  d e  l a  r e a c c i d n ,  d i s u e l v e  a l  c a t a l i z a ­
d o r  en  l o s  15 m in u to s  p r i m e r o s ,  i n c l u s o  a  c o n c e n t r a c i o n e s  
de  40 g / 1 .  Al f i n a l  de c a d a  e x p e r im e n to ,  e l  v o lum en  de 
l a  f a s e  i n m i s c i b l e  con  b e n c e n o  t e n f a  u n  v a l o r  co m p ren d ido  
e n t r e  10 y  14 cm^, d e p e n d ie n d o  de l a  c a n t i d a d  d e  c a t a l i z a  
d o r .
E s t o s  h e c h o s  p a r e c e n  i n d i c a x  l a  e x i s t e n c i a  de  
u n a  r e a c c i d n  d i f e r e n t e  de l a  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de  b e n  
c i l o ,  en  l a  que s e  p ro d u c e  a g u a  y que  n e c e s i t a  menos c a t a  
l i z a d o r .  P a r a  c o m p ro b a r  s u  e x i s t e n c i a  s e  h a  r e a l i z a d o
un e n sa y o  en  l a s  c o n d i c i o n e s  a n t e r i o r e s  p e ro  em pleando
u n a  c a n t i d a d  de c a t a l i z a d o r  m en o r ,  8 g / l *  Se fo rm d 
a g u a  en  c a n t i d a d  s u f i c i e n t e  p a r a  d i s o l v e r  a l  c a t a l i z a d o r ,  
au n q u e  como e r a  de  e s p e r a r  no s e  o b tu v o  c l o r u r o  de b e n c i ­
l o .
4 * 2 . 2 . -  I n f l u e n c i a  de l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  t r i o x a n o .
E l  e f e c t o  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  t r i o x a n o  en  l a
f o r m a c id n  d e  c l o r u r o  de b e n c i l o  s e  e s t u d i d  a  40 em plean  
do u n a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r  d e  24 g r / l i t r o *
Se r e a l i z a r o n  s e i s  e x p e r i m e n t o s , en  l o s  c u a l e s  
s e  v a r i d  l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de  t r i o x a n o  d e s d e  0 . 2 5  
h a s t a  1 .3 3  m o l / l i t r o .
En l a  f i g u r a  4 - 2  s e  r e p r é s e n t a  l a  c o n c e n t r a ­
c id n  de  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  en  f u n c i d n  d e l  t ie m p o  d e  ope -
-  50 -
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Fig. 4 - 2 . -  Concentrocion de cloruro de bencilo v.s. 
tiempo.
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r a c i d n ,  p a r a  c a d a  u n a  de  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  t r i o x a n o  
e m p le a d a s .  En e l l a  s e  o b s e r v a  que  e l  r e n d i m i e n t o  e n  c i o  
r u r o  d e  b e n c i l o ,  c o n t r a r i a m e n t e  a  l o  e s p e r a d o ,  d i s m in u y e  
a l  a u m e n ta r  l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o ,  l l e g a n -  
do i n c l u s o  a  no  f o r m a r s e  n a d a  ouando l a  c o n c e n t r a c i d n  e s  
1 .3 3  m o la r  en  t r i o x a n o .
E l  v o lum en  de l a  f a s e  a c u o s a ,  m ed ido  a l  f i n a l  d e  
c a d a  e n s a y o ,  d e p e n d s  de  l a  c a n t i d a d  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o  
p r e s e n t s ,  v a r i a n d o  d e s d e  8 cm^ p a r a  l a  c o n c e n t r a c i d n  0 .2 5  
m o la r  h a s t a  22 cm^ p a r a  1 .3 3  m o l a r .
. ■ ■ ^ - ■
E sto s r e su lta d o s  corroboran l a  e x is te n c ia  de una
r e a c c i d n  d i s t i n t a  a  l a  c l o r o m e t i l a c i d n ,  uno de  c u y o s  r é a c ­
t i v e s  e s  e l  t r i o x a n o  y  uno de  s u s  p r o d u c t o s ,  a g u a .  E s t a  
r e a c c i d n  p o d r f a  d a r s e  en  s e r i e  o en  p a r a i e l o  con  l a  r e a c ­
c i d n  p r i n c i p a l .  L a  a u s é n c i a  de c l o r u r o  d e  b e n c i l o  en  a l  
gdn  e n sa y o  y l o s  p é r i o d e s  d e  i n d u c c i d n  en  l a  f o r m a c id n  d e  
e s t e  c o m p u e s to ,  cu an d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  e s  
b a j a ,  h a c e n  s u p o n e r  que l a s  r e a c c i o n e s  e s t a n  en  s e r i e .
A l a  v i s t a  de  e s t o s  r e s u l t a d o s ,  s u r g e  l a  n e c e s i -  
dad  d e  c o n o c e r  l a  r e a c c i d n  que  d à  l u g a r  a  l a  f o r m a c id n  d e  
a g u a  y  p o s i b l e m e n t e  a  o t r o s  c o m p u e s to s ,  a s f  como, l a  c a u s a  
d e  que  a l  a u m e n ta r  l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o  
d i s m in u y a  e l  r e n d i m i e n t o  en  c l o r u r o  de b e n c i l o .
-  52 T
4 . 2 . 3 . -  E f e c t o  d e  l a  r e a c c i d n  s e c u n d a r i a  en l a  r e a c c i d n   ^
p r i n c i p a l .
S i  l a  c l o r o m e t i l a c i d n  d e l  b e n c e n o  s e  r e a l i z a  s e -  
gdn  dos r e a c c i o n e s  en  s e r i e ,  en  l a  p r i m e r a  de  l a s  c u a l e s  
r e a c c i o n a  e l  t r i o x a n o  c o n  e l  c l o r h i d r i c o  y  en  l a  s e g u n d a  
s e  fo rm a  c l o r u r o  d e  b e n c i l o ,  u n  aum ento  en  l a  c o n c e n t r a ­
c i d n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o  d e b e  i n c r e m e n t a r  l a  v e l o c i d a d  de  
l a  p r i m e r a  r e a c c id n .  y  p o r  e l l o  d e  l a  s e g u n d a .  S i n  em bar­
g o ,  e l  r e n d i m i e n t o  en  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  d is m in u y e  e i n c l u  
so  l l e g a  a  a n u l a r s e .
E s t o s  h e c h o s  p o d r f a n  e x p l i c a r s e  a d m i t i e n d o ,  que  
e l  a g u a  fo rm a d a  en  l a  p r i m e r a  r e a c c i d n ,  con  u na  v e l o c i d a d  
muy s u p e r i o r  a  l a  d e  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  t i e -  
n e  un  e f e c t o  i n h i b i d o r  en  l a  s e g u n d a .
La s u p o s i c i d n  e s t a  a v a l a d a  p o r  l a  g r a n  a b s o r c i d n  
de c l o r u r o  d e  h i d r d g e n o ,  y  l a  d i s o l u c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r
en  l o s  15 p r i m e r o s  m in u to s  d e  r e a c c i d n .
4 . 2 . 4 . -  I n f l u e n c i a  d e l  affua en  l a  r e a c c i d n  p r i n c i p a l .
P a r a  p o n e r  d e  m a n i f i e s t o  e l  e f e c t o  i n h i b i d o r  d e l  
a g u a  s e  r e a l i z a r o n  e x p e r i m e n t o s  en  l o s  c u a l e s  s e  a h a d i d  
a g u a  e n t r e  0 y  20 c m 3 / l ,  f i j a n d o s e  en t o d o s  e l l o s  l a s  s i -  
g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n :
C o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o :  . . .  0 . 5  m o l / l .
C o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r :  ........... .. 40 g r / l i t .
-  53 -
Se e m p le a ro n  40 g r  de  c a t a l i z a d o r ,  p a r a  v a r i a r  
l a  c a n t i d a d  d e  a g u a  a n a d i d a  en  un  i n t e r v a l o  s u f i c i e n t e m e n  
t e  a m p l i  o (0  a  20 c m ^ / l ) .
La a d i c i d n  d e l  a g u a  a  l a  m e z c la  d e  r e a c c i d n  s e  
e f e c t u d  d e  d o s  fo rm a s  d i f e r e n t e s :
a )  En uno s  e x p e r im e n to s  ( f i g u r a  4 - 3 )  s e  a f îa d id  e l  a g u a  
a  t ie m p o  c e r o .
Td) En o t r o s  ( f i g u r a  4 - 4 )  s e  a h a d id  e l  a g u a  a l  cab o  d e  10 
m i n u t o s ,  e s  d e c i r ,  cu ando  com enzaba  a  f o r m a r s e  e l  c l o ­
r u r o  de  b e n c i l o .
De l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  f i g u r a s  4 -  3 y  4 -  4 ; 
p u ede  d e d u c i r s e  que  e l  a g u a  d e s a c t i v a  l a  f o r m a c id n  d e  c l o r u r o  
de b e n c i l o ,  d e  modo q ue  c u a n to  m ayor e s  l a  c a n t i d a d  de a g u a  
a h a d i d a ,  m ayor e s  e l  d e s c e n s o  de  l a  v e l o c i d a d  de f o r m a c id n  
y  d e l  r e n d i m i e n t o  de  c l o r u r o  de b e n c i l o ,  l l e g a n d o  i n c l u s o  
p a r a  c a n t i d a d e s  e l e v a d a s  20 c m ^ / l ,  a  no  f o r m a r s e  n a d a .
La c a n t i d a d  d e  c l o r u r o  de b e n c i l o  o b t e n i d a  a l  f i  
n a l  de  c a d a  e x p e r im e n to  f i g u r a s  4 - 3  y  4 - 4 ,  e s  i n d e p e n d i e n  
t e  de  que  l a  a d i c i d n  de a g u a  s e a  a l  p r i n c i p l e  de  l a  r e a c c i d n  
o a l  cabo  de 10 m i n u t o s ,  s i e m p r e  que l a  c a n t i d a d  de a g u a  a h a  
d i d a  en  ambos c a s o s  s e a  l a  m ism a. P o r  e l  c o n t r a r i o ,  e l  p é ­
r i o d e  de i n d u c c i d n  e s  m ayor y  l a  c a n t i d a d  de  c l o r u r o  de  b e n -  
o i l o  o b t e n i d a  a  t i e m p o s  c o r t o s  m en o r ,  cu and o  e l  a g u a  s e  a h a  
de  a l  co m ien zo  de l a  r e a c c i d n .
Clave T T  = 4 0  
CT^mol/l = 0 .5 0
Cp
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F ig # 4 ~ 3 « “  I n f l u e n c i a  d e l  a g u a  en l a  c o n c e n t r a c i d n  
de c l o r u r o  de b e n c i l o  . A d ic id n  en e l  
m in u to  c e r o .
-  -
Clave T ®C = 4 0  
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F i g .  4 - 4 ' -  I n f l u e n c i a  d e l  agua  en l a  c o n c e n t r a c i d n  
d e  c l o r u r o  de b e n c i l o  . A d ic id n  en  e l  
m in u te  10 .
-  56 -
L a d i s m in u c i d n  e n  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  c l o r u r o  
d e  b e n c i l o  p r o d u c i d o ,  p u ed e  d e b e r s e  a  d i v e r s a e  c a u s a s :
a )  R e v e r s i b i l i d a d  de  l a  r e a c c i d n .
b )  R e t e n c i d n  de  l o s  r é a c t i v e s  p o r  l a  f a s e  a c u o s a .
c )  D e s a c t i v a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r .
P o r  l o  que  s e  c o m p ro b a ro n  c a d a  u n a  de  e l l a s .
S i  l a  r e a c c i d n  f u e r a  r e v e r s i b l e ,  t o d o s  lo s -  e x p e ­
r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  en  c o n d i c i o n e s  c o n s t a n t e s . p e ro  con  
d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  c a t a l i z a d o r ,  d e b e r f a n  1 1 e -  
g a r  a  l a  misma c o n v e r s i d n ,  l o  que  no  p a r e c e  p r o b a b l e  a  l a  
v i s t a  d e  l a  f i g u r a  4 - 1 #
P a r a  c o n f i r m e r  e s t a  e s t i m a c i d n ,  a  l a  m e z c la  f i ­
n a l  de  r e a c c i o n a n t e s  d e  un  e n s a y o ,  s e  l e  a f ïa d id  de  n uevo  
c a t a l i z a d o r ,  24 g / l »  e n c o n t r â n d o s e  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  
p a s a  de  0 .1 5  a  0 .6 0  m o l / l .  a l  cabo  de  u n a  h o r a .
S i  e l  co m p u es to  p r o d u c id o  a  p a r t i r  d e l  t r i o x a ­
no f u e r a  muy s o l u b l e  en l a  f a s e  a c u o s a ,  y  s i n  em barg o , l a  
f o r m a c io n  d e l  c l o r u r o  de b e n c i l o  s e  d i e r a  en  l a  b e n c d n i c a ,  
un  aum ento  en  l a  c a n t i d a d  de  a g u a  r e b a j a r f a  l a  v e l o c i d a d  
d e  f o r m a c id n  d e l  p r o d u c t o .
P a r a  c o m p ro b a r  e s t e  s u p u e s t o  s e  r e a l i z d  u n  e x ­
p e r im e n to  en  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :
C o n c e n t r a c i d n  de  t r i o x a n o  i n i c i a l :  • • •  0 . 5  m o l / l .
C o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r :  ..................... 32 g / l .
-  57 -
E l  t ie m p o  d e  d u r a c i d n  d e l  e x p e r im e n to  f u é  de 
v e i n t e  m in u t o s ,  con  e l  f i n  de o b t e n e r  l o s  c o m p u e s to s  i n -  
t e r m e d i o s  y  d e  que  h u b i e r a  u n a  p e q u e ü a  c o n c e n t r a c i d n  de  
c l o r u r o  d e  b e n c i l o .
Como e l  com puesto  i n t e r m e d i o  p o d f a  e s t a r  p r è s e n  
t e  en  l a  f a s e  o r g d n i c a ,  en l a  f a s e  a c u o s a  o en  am b as , s e  
s e p a r a r o n  p o r  d e c a n t a c i d n .
A l a  f a s e  a c u o s a ,  u n o s  10 cm^, s e  l e  a n a d i e r o n  
500 cm3 d e  b e n c e n o  s a t u r a d o  de  HCl y  s e  l e  h i z o  r e a c c i o  -  
n a r  a  40 s c ,  i n t r o d u c i e n d o  c o n t in u a m e n te  0 .0 5  m o l e s / m i n  
de  HCl d u r a n t e  t r è s  h o r a s .  Se o b t u v i e r o n  u n ic a m e n te  t r a
z a s  de  c l o r u r o  de  b e n c i l o .
A l a  f a s e  o r g a n i s a  s e  l e  a n a d i e r o n  32 g /  1 de
c a t a l i z a d o r  y  6 cm^ / 1  de  a g u a  y  s e  l e  h i z o  r e a c c i o n a r ,
com p ro b ân d o se  l a  f o r m a c id n  d e  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  y  de  
a g u a  (14  cm^) .
De e s t o s  r e s u l t a d o s  pu ed e  d e d u c i r s e  q u e :
a )  E l  c o m p u e s to  i n t e r m e d i o  no fo rm a  p a r t e  d e  l a  f a s e  acuo  
s a ,  s i n o  d e  l a  o r g a n i s a ,  p o r  l o  que no pued e  e x p l i c a r ­
s e  e l  e f e c t o  d e s a c t i v a d o r  d e l  a g u a  como u n a  e l i m i n a c i d n  
d e l  r e a c t i v o  d e l  m ed io  de  r e a c c i d n .
b )  La f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  t i e n e  l u g a r  a  p a r ­
t i r  de  b e n c e n o  y d e  un  co m p u es to  p r o d u c id o  p o r  u n a  
r e a c c i d n  s e c u n d a r i a .
c )  E s t e  c o m p u e s to  c o n t i e n s  o x ig e n o  en  s u  m o ld c u la  p u e s t o  
que  t a m b ie n  s e  d e s p r e n d e  a g u a  en l a  se g u n d a  r e a c c i d n .
-  58 -
P o r  t a n t o ,  e l  e f e c t o  d e l  a g u a  en  l a  r e a c c i d n  s e  
d eb e  p r o b a b le m e n te a  u n a  d e s a c t i v a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  p o r  
d i s o l u c i d n  d e l  m ism o. Una d e t e r m i n a d a  c a n t i d a d  de C I2 Z11 
a d m i t s  u n a  c a n t i d a d  mdxima de  a g u a ,  a  p a r t i r  de l a  c u a l  no 
t i e n e  n i n g d n  e f e c t o  c a t a l f t i c o  en  e l  p r o c e s o .
Con o b j e t o  d e  c o m p ro b a r  e s t a  h i p d t e s i s  y  o b t e n e r  
mds d a t e s  p a r a  h a l l a r  u n a  r e l a c i d n  e n t r e  u n a  d e te r m in a d a  
c a n t i d a d  d e  c a t a l i z a d o r  y  l a  c a n t i d a d  de a g u a  que p ro d u c e  
l a  p é r d i d a  t o t a l  d e  s u  a c t i v i d a d ,  s e  h a n  r e a l i z a d o  t r e e  en  
s a y o s ,  t a m b ié n  a  4 0 ^ 0 ,  con  l a s  m ism as c o n c e n t r a c i o n e s  do 
t r i o x a n o  que  l a s  e m p le a d a s  en  l a  s e r i e  de  e n s a y o s  d e l  a p a r  
t a d o  4 . ^ . 2 . ,  p e ro  con  u n a  c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r  s u ­
p e r i o r  32 g / l .
Los r e s u l t a d o s  s e  r e p r e s e n t a n  en  l a  f i g u r a  4 -  5 « 
Com parando d i c h a  f i g u r a  con  l a  4 - 2 ,  s e  o b s e r v a  como e l  
r e n d i m i e n t o  o b t e n i d o ,  a  i g u a l d a d  de  t i e m p o s  p a r a  c a d a  p a r e  
j a  de  e n s a y o s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e s  mas e le v a d o  cuando  s e  
u t i l i z e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r  m ay o r ,  p u e s t o  que  
n e c e s i t a  u n a  c a n t i d a d  s u p e r i o r  de  a g u a  p a r a  l l e g a r  a  l a  
i n a c t i v i d a d .
4 * 2 . 5 * -  I n f l u e n c i a  d e  l a  t e m p e r a t u r a .
P a r a  c o n o c e r  e l  e f e c t o  de l a  t e m p e r a t u r a  s o b r e  
e l  p r o c e s o ,  s e  h a n  r e a l i z a d o  e n s a y o s  a  302 y  5 0 2 c ,  v a r i a n  
do l a  c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r ,  de  t r i o x a n o  p r e s e n t e  
a l  co m ien zo  de l a  r e a c c i d n  y d e  a g u a .
-  -
En l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  con  d i f e r e n t e  c o n c e n ­
t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r ,  24 a  44 g / 1 ,  s e  u t i l i z d  u n a  co n ­
c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o  de 0 .5  m o l / l .  L os  r e s u l  
t a d o s  o b t e n i d o s  s e  r e p r e s e n t a n  en  l a s  f i g u r a s  4 - 6  y  4 - 7 *
Se h a  e s c o g i d o  l a  misma c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i  
z a d o r ,  24 y  32 g / l ,  q u e  l a  u t i l i z a d a  a  40 20 , en  l o s  e n s a  
y o s  e f e c t u a d o s  con  d i f e r e n t e  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  
t r i o x a n o .  Los r e s u l t a d o s  s e  r e p r e s e n t a n  en  l a s  f i g u r a s  
4 — 8 a  4 —
Se r e a l i z a r o n  e n s a y o s  con  a d i c i d n  de  a g u a  a l  me 
d i e ,  0 - 1 6  c m ^ / l ,  a n t e s  de  p r o c é d e r  a  l a  s a t u r a c i d n  d e l  
m ism o. ^ La c o n c e n t r a c i d n  de  t r i o x a n o  f u e  0 .5  mol /  m in ,  y  
l a  de  c a t a l i z a d o r  42 y  40 g / l  p a r a  l o s  e n s a y o s  r e a l i z a ­
dos a  302 y  5020 r e s p e c t i v a m e n t e .  L os r e s u l t a d o s  o b t e n i  
dos  s e  r e c o g e n  en  l a s  f i g u r a s  4 - l 2  y  4 - 1 3 *
4 . 3 . -  CARACTERIZAGION DE LOS PRODUCTOS PORMADOS EN LA
REACCION DEL TRIOXANO CON EL CLORURO DE HIDROGENO.
P a r a  c o n o c e r  l a  n a t u r a l e z a  d e l  p r o d u c to  fo rm a d o ,  
p o r  r e a c c i d n  d e l  t r i o x a n o  con  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o ,  s e  d e s  
t i l d  l a  m e z c la  de r e a c c i d n ,  que  no c o n t i e n s  c l o r u r o  d e  b e n  
c i l o ,  r e a l i z a d a  c o n  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  t r i o x a n o  mas a l t a  
1 . 3 3  m o l / l .  Se r e c o g i e r o n  l a s  f r a c i o n e s  de  d e s t i l a c i d n  
c o m p re n d id a s  e n t r e  80 - 9 0 ;  9 0 - 1 1 0 ;  1 1 0 - 1 2 0 ,  2c^ a n a l i z d n  
d o l a s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  I . R .
— 6 0  —
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tiempo.
— 63 —
T ®C = 3 0  
Cr = 2 4 9 / Clove
0.8 0 .3 3




0 100 200 300
tiempo (min)
Fig. 4 - 8  - Concentracidn de cloruro de bencilo v.s 
tiempo.
— 64-
Clave T ®C = 3 0  
Cc g / l  = 3 2mol
0 . 3 3






4 0 03 0 02000 100
Fig. 4 - 9  Concentrocion de cloruro de bencilo v.s. 
tiempo.
-  65 -
Clave C ,  m ol/l
T ®C -  5 0
0 ,  3 3  






100 200 3 0 0
Fig.  4 - 1 0
tiempo ( min )
Concentrocion de cloruro de bencilo v. s. 
tiempo.
— 66 —
T «C -  5 0  






Clave Cx, mol / 1
0.2
0 ,3 3
0 , 5 0
1,00
100 200 3 0 0
tiempo ( min )
4 0 0  
Fig.  4 - 1 1 . - Concentrocion de cloruro de bencilo v.s. 
tiempo.
-  67 -
Cî  c m V IClave
T ®C -  3 0  
Cj^ m o l / l  » 0 ,5 0  







100 200 3 0 0 4 0 0
tiempo ( min )
Fig. 4 - 1 2 .- Influencio del agua adicionada sobre la 
concentracidn alcanzoda por el cloruro de 
bencilo.




T ®C » 5 0  
Cjy * *0 .5  m o l/ l  
Cc = 4 0  g / l
Clove C® cm / I
0.4
0.2
100 200 3 0 0  
tiempo ( m in )
4 0 0
)
Fig.  4 - 1 3 Influencia del ague adicionada sobre la 
concentracidn alcanzoda por el cloruro 
de bencilo.
E l  d e s t i l a d o  e n t r e  8 0 - 9 0  ^0 ,  p r é s e n t a  en  I . R*  
l a s  b a n d a s  de a b s o r c i d n  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  b e n c e n o  y  t r i o  
xano  y  o t r a s  d i f e r e n t e s  a  l a  de  e s t o s  c o m p u e s to s .  En l a  
f r a c c i d n  i n t e r m e d i a  d is m in u y e n  l a s  b a n d a s  d e b id a s  a  c o m ­
p u e s t o s  a r o m d t i c o s ,  p e rm a n e c ie n d o  l a s  d e  t r i o x a n o  y  l a s  
d e b id a s  a l  co m p u es to  d e sc o n o c id q ,  en  e l  d e s t i l a d o  a  te m p e ­
r a t u r a  s u p e r i o r  s e  a p r e c i a n  u n ic a m e n te  e s t a s  b a n d a s :  297 0 , 
2 9 0 0 , 1450 , 13 25 , 1 2 3 5 , 1100 y  680 cm"’’ .
A l r e a l i z a r  l a  r e a c c i d n  en d i s o l v e n t e s  no  arom â 
t i c o s ,  e t e r  e t i l i c o  y  t e t r a c l o r u r o  d e  c a r b o n e ,  y  s o m e te r  
a  d e s t i l a c i d n  l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i d n ,  s e  o b tu v o  de  n u e  
vo u n  e s p e c t r o  s e m e j a n t e  a l  i n d i c a d o .
De l o s  e s p e c t r o s  I . R .  r e a l i z a d o s  s e  o b t i e n e n  l o s  
s i g u i e n t e s  d a t e s ,  s o b r e  l a  e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  d e l  c o m ­
p u e s t o  fo rm a d o :
— No e s  a ro m a t i c o *
— No b a y  b a n d a s  que  s e  p u ed en  a t r i b u i r  a  u n  e n l a c e  -OH n i  
—0 = 0 .
— L as  b a n d a s  a  11 7 0 , 970 y  935 om-1 i n d i c a n  que e l  compues 
t o  t i e n e  e n l a c e s  sem ej a n t e s  a l  t r i o x a n o .
— L a  p r e s e n c i a  de  u n  e n l a c e  0 - 0 - 0  p o d r i a  e s t a r  j u s t i f i c a  
d a  p o r  l a  b a n d a  a  1100 cm~*^.
— L as  b a n d a s  1450 y  680 cm~1 p a r e c e n  i n d i c a r  l a  p r e s e n c i a  
de  h a l d g e n o .
Se c o n s u l t a r o n  l o s  e s p e c t r o s  I . R .  p a t r d n  d e  d i v e r ­
s e s  d t e r e s ,  c l o r u r o s  y  c o m p u e s to s  c o n te n ie n d o  ambos g ru p o s
-  f U -
f u n c i o n a l e s ; l a s  m o lé c u la s  que  p r e s e n t a n  un  m ayor p a r e c i -  
do con  e l  e s p e c t r o  p ro b le m a  s o n :  d i c l o r o m e t i l d t e r ,
d i c l o r o m e t i l é t e r  y  mono c l  o r  omet i l  ë t e r ;  c o m p u e s to s  q u e  pue  
d en  f o r m a r s e  p o r  r e a c c i d n  d e l  t r i o x a n o  con  e l  c l o r u r o  de  
h i d r d g e n o .  Ha s i d o  n e c e s a r i o  c o m p a ra r  l o s  e s p e c t r o s  r e a  
l i z a d o s  de  e s t a s  s u s t a n c i a s  y  de s u s  d i s o l u c i o n e s  en  b e n ­
c e n o ,  e t e r  e t i l i c o  y  t r e t r a c l o r u r o  d e  c a rb o n o  con  e l  e s p e c  
t r o  d e l  c o m p u e s to  o b t e n i d o  p o r  r e a c c i d n ,  c o i n c i d i e n d o  u n i ­
cam en te  con  e l  oioL* d i c l o r o m e t i l d t e r  ( f i g .  4 -  14)#
D i v e r s e s  a u t o r e s  h a n  s i n t e t i z a d o  d i c l o r o m e t i l d t e r  
a  p a r t i r  d e  p . f o r m a l d e h i d o  o f o r m a l i n a ,  con  HGl en  p r e s e n ­
c i a  de  un  c a t a l i z a d o r  (C I3P ,  SO4H2 , e t c )  ( 1 1 3 - 1 1 6 ) ,  p e ro  
u n ic a m e n te  Brown y  K e ls o n  ( 6 6 ) l o  h an  r e c o n o c i d o  en  r e a c ­
c i o n e s  d e  c l o r o m e t i l a c i d n ,  d a n d o le  c a t e g o r i a  de  s u b p r o d u c ­
t o .
Ya que  e l  t r i o x a n o  c o n t i e n e  t r è s  d tom os de  c a r b o  
no  y  e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  u n ic a m e n te  d o s ,  e s  p o s i b l e  que  
e x i s t a  u n a  m o ld c u la  de  u n  s o l o  atomo d e  c a r b o n o ,  que  en  e l  
m ed io  de r e a c c i d n  s e  c o n v i r t i e r a  en d i c l o r o m e t i l d t e r  6 c l q  
r u r o  de  b e n c i l o ,  p u e s t o  que s e  o b t i e n e n  c o n v e r s i o n e s  d e l  
100
La m o ld c u la ,  i o n  o f r a g m e n to  m o l e c u l a r  d e  u n  s o l o  
c a r b o n o ,  pued e  t e n e r  u n a  e s t r u c t u r a  d e :
-  F o r m a ld e h id o •
-  G a t id n  h i d r o x i m e t i l o  "^GHgOH










































-  i z  -
-  C a t i d n  c l o r o m e t i l o  ^CH^Ol 
~ C lo r u r o  d e  m e t i l e n o
L as  b a n d a s  d e l  e s p e c t r o  d e l  f o m a l d e h i d o  en  t e -  
t r a c l o r u r o  de  c a r b o n e  no  o o i n c i d e n  co n  l a s  d e l  p r o d u c to  d e  
r e a c c i d n  p e r  l o  que  p u ed e  e l i m i n a r s e  e s t a  p o s i b i l i d a d .
En e l  c a s e  d e  e x i s t i r  e l  c a t i d n  c l o r o m e t i l o ,  
s e r i a  p r o b a b l e  que en  p r e s e n c i a  de i 6 n  c l o r u r o  f o r m a r a  
c l o r u r o  d e  m e t i l e n o .  E s t e  com puesto  no  h a  p o d id o  s e r  ob 
s e r v a d o  con  I . E .  p e r  p r e s e n t a r  s u  b a n d a  mas s i g n i f i c a t i v a  
a  1270 cm~1, a l  i g u a l  qu e  e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o .
P u e s t o  que  s e  a l c a n z a  un a l t o  r e n d i m ie n t o  en  l a  
r e a c c i d n ,  s i  e l  c l o r u r o  de  m e t i l e n o  e x i s t i e r a  en e l  m e d io ,  
d e b i e r a  r e a c c i o n a r  p a r a  f o r m a r  d i c l o r o m e t i l d t e r  o c l o r u r o  
de b e n c i l o .
A l r e a l i z a r  dos  e n s a y o s , con  c l o r u r o  de  m e t i l e ­
no como d n ic o  r e a c t i v o  d e  c l o r o m e t i l a c i d n ,  en p r e s è n c i a  y  
a u s e n c i a  de  a g u a ,  s e  o b t u v i e r o n  r e s u l t a d o s  n e g a t i v e s .
P o r  l e s  d a t e s  e n c o n t r a d o s  p a r é c e  p r o b a b l e  q ue  e l  
t r i o x a n o .  s e  f r a g m e n te  en  d i c l o r o m e t i l d t e r  e h i d r o x i m e t i l o , 
e l  c u a l  a  s u  v e z  s e  t r a n s f o r m a  en d i c l o r o m e t i l é t e r .
4 . 4 . -  ESTUDIO CINETICO DEL PROCESO C0E3IDERAND0 QUE LA 
REACGIGN SECURDARIA ES IvIÜY RAPIDA.
De l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  s e  d e d u ce  que  e l  c i o  
r u r o  d e  b e n c i l o  s e  fo rm a  p o r  r e a c c i d n  e n t r e  e l  b e n c e n o  y
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e l  d i c l o r o m e t i l é t e r :
C lpZn
2 O jOjHg 4  6C1H ----- -— ^  3 ClCHg -  0  -  CH^Cl 4  3 H^O
Cl^Zn
2 4  ClOHg -  0 -  CHgOl -------— ^  2 -  CHgOl 4  H^O
A sf  mismo s e  h a  com probado que  l a  p r e s e n c i a  de  
a g u a  d e s a c t i v a  a l  c a t a l i z a d o r ,  0 1 2 %%, p a r a  l a  f o r m a c id n  
d e l  c l o r u r o  de b e n c i l o .  No o c u r r e  l o  mismo con  e l  d i d o  
r o m e t i l d t e r ,  y a  que  e s t e  co m pu esto  s e  p ro d u c e  a im  en p r e ­
s e n c i a  de  u n a  c a n t i d a d  i m p o r t a n t e  de a g u a ;  a d e m d s ,s u  v e lo  
c id a d  de f o r m a c id n  e s  muy s u p e r i o r  a  l a  d e l  c l o r u r o  de  
b e n c i l o .  E s t a  c o n c l u s i d n  e s t a  b a s a d a  en  e l  h e c h o  de  que  
e l  c l o r u r o  de h id r d g e n o  s e  a b s o r b e  en  g r a n  c a n t i d a d  d n i c a  
m en te  a l  com ienzo  de l a  r e a c c i d n ,  h a c i d n d o s e  i n a p r e c i a b l e  
s u  a b s o r c i d n  a  p a r t i r  d e  l o s  15 p r i m e r os m in u to s  d e l  expe  
r i m e n t o .  D u ra n te  l a  a b s o r c i d n  s e  fo rm a  u n a  c a n t i d a d  im­
p o r t a n t e  de a g u a  que  d i s u e l v e  a l  c a t a l i z a d o r .  En cam b io ,  
e l  c l o r u r o  de b e n c i l o  p r é s e n t a  u n  p e r i o d o  d e  i n d u c c i d n  en  
s u  f o r m a c id n .
Tomando como b a s e  e s t a s  o b s e r v a c i o n e s  s e  h a  1ra 
t a d o  de d e t e r m i n e r  l a  e c u a c i d n  c i n d t i c a  de  f o rm a c id n  d e l  
c l o r u r o  de  b e n c i l o ,  p a r t i e n d o  de l a  h i p d t e s i s  de  que e l  d i  
c l o r o m e t i l d t e r  s e  h a  fo rm ad o  com ple t  am en te  cuand o  e m p iez a  
a  p r o d u c i r s e  e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o .  S i  s e  p a r t e  de  u n a  
c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de  t r i o x a n o ,  u n a  v e z  f i n a l i z a d o
e l  p e r i o d o  de  i n d u c c i d n ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  d i c l o r o m e t i l -
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d t e r  s e r à
Cjjo = 3 / 2  ( 1 )
Se h a  d e f i n i d o  l a  v e l o c i d a d  d e  r e a c c i d n  como 
ndm ero  de m o le s  de  c l o r u r o  de  b e n c i l o  fo rm ad o  p o r  u n id a d  
de t i e m p o ,  r e f i r i é n d o l a  a l  vo lum en de  l a  m e z c la  de  r e a c ­
c i d n .
Ya q u e  e l  v o lu m en  de r e a c c i o n a n t e s  p e rm a n ec e  p r a c t i c a  -  
m en te  c o n s t a n t e  ( a p a r t a d o  3 * 3 • - ) •
E x p re s a n d o  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  en  f u n c i d n  
de  l a s  c o n d i c i o n e s  de o p e r a c i d n  ( t e m p e r a t u r e  y  com posi -  
c i d n )  y  d e l  g r a d e  de d e s a c t i v a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r :
r _  = f  ( c o m p o s ic id n )  f* ( h i s t o r i a  d e l )  ( 3 )
( c a t a l i z a d o r . )
e c u a c i d n  que  en p r i m e r a  a p r o x im a c id n ,  p u e d e  c o n s i d e r a r s e  
v d l i d a  p a r a  c u a l q u i e r  s i s t e m a  ( 117) *  De e s t a  fo rm a  pue 
den  e s t u d i a r s e  s e p a r a d a m e n te ,  l o s  e f e c t o s  de l a s  c o n d i c i o  
n e s  de  o p e r a c i d n  y  de l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  en  l a  
v e l o c i d a d  de  r e a c c i d n .
4 . 4 . 1 . -  E f e c t o  de l a s  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n .
En l a  e c u a c i d n  3 p uede  e x p r e s a r s e  l a  f u n c i d n  
de l a  c o m p o s ic id n  en f u n c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de  l o s  
r e a c t i v o s .
I J
a* = f*  ( h i s t o r i a  d e l  c a t a l i z a d o r )
No s e  h a  i n c l u i d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  b e n c e n o  
p o rq u e  s e  e n c u e n t r a  en  e x c e s o  y  s e  pu ed e  c o n s i d e r a r  c o n s ­
t a n t e  en  e l  e x p e r i m e n t o .
P a r a  a p l i c a r  l a  e c u a c i d n  de v e l o c i d a d ,  s e  d eb e  
e x p r e s a r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  d i c l o r o m e t i l d t e r  en f u n c i d n  
de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c l o r u r o  de  b e n c i l o ,  y a  que  e s t e  es  
e l  co m p u es to  a n a l i z a d o .
Cp = ^Do -  1 / 2  Op (5 )
S u s t i t u y e n d o  e l  v a l o r  de  en  l a  e c u a c i d n  de  v e l o c i d a d  
4> s e  o b t i e n e ;
dC_ n-i
= k p  a* ( 0^0 -  1 / 2  Cp) ( 6 )
4 * 4 * 2 . -  E f e c t o  d e l  d e s c e n s o  d e  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r .
E l  a n d l i s i s  de  l a  e c u a c i d n  de v e l o c i d a d  r e q u i e r e ,  
en  p r i m e r  l u g a r ,  e x p r e s a r  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  a * , 
en  f u n c i d n  d e  l a s  m a g n i tu d e s  que  l a  a f e c t a n ,  e s  d e c i r :
a«= -  f "  0^  (7 )
L a s  c o n d i c i o n e s  l i m i t e s  de e s t a  e c u a c i d n  s o n :
— a  s e  a n u l a  p a r a  l a  c a n t i d a d  de  a g u a  C^p|p, en  p r e s e n c i a
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de  l a  c u a l  l a  r e a c c i d n  no  s e  l l e v a  a  c a b o ,  como h a  po­
d id o  c o m p ro b a rs e  en  l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  con  g r a n  c a n  
t i d a d  de  a g u a  p r e s e n t s .
— &Q e s  l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  s e c o .
A l a  f u n c i d n  que  t i e n e  en  c u e n t a  e l  e f e c t o  d e l  
a g u a  s e  l e  p u e d e n  s u p o n e r  d i s t i n t a s  f o r m a s ,  l i n e a l ,  e x p o -  
n e n c i a l ,  h i p e r b d l i c a  e t c .  Al l l e v a r  a  e s t a s  f u n c i o n e s  l a s  
c o n d i c i o n e s  l i m i t e s  s e  o b t i e n e n  a ,  en  f u n c i d n  de  y
a l g u n a s  c o n s t a n t e s .
F u n c id n  l i n e a l :
a  = K^ . ( 8 )
' Camp 
8o = K l ( 9 )
F u n c id n  e x p o n e n t i a l
( e x p  Ko C , j j p - e x p  K , C .)
a = K ,  ----------- -------------------, ■ ( 10 )
e x p  (Kj Cy j^jjp) -  1
ao  = Kg (11)
F u n c id n  h i p e r b d l i c a
a  = ----------^ ------------------------ ^ --------  ( 1 2 )
1 4 K5 1 4 K5
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En e s t a s  e c u a c i o n e s  e s  p r e c i s o  p o n e r  l a  n u e v a  
v a r i a b l e  C^, en  f u n c i d n  de l a  c o n c e n t r a c i d n  de  c l o r u r o  de 
b e n c i l o  p r é s e n t e  y  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  d i c l o r o m e t i l d t e r  
de  p a r t i d a .
A l cab o  d e l  p e r i o d o  de i n d u c c i d n  t ^
°Ao “  °Do °A ( 1 4 )
A l t ie m p o  t  de  r e a c c i d n
CA = Coo 4  C° 4  1 / 2  Cp ( 1 5 )
4 . 4 . 3 . -  E c u a c io n e s  de v e l o c i d a d  p r o p u e s t a s .
En l a  e c u a c i d n  d e  v e l o c i d a d  6 , s e  s u s t i t u y e n  l o s  
v a l o r e s  de l a  f u n c i d n  d e  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r :
dCp n o  n-1
= k p  Cq ( a o - f "  C^ )  (Cjjo -  1 / 2  C „ )  ( 1 6 )
d t
C om binando l a s  d i s t i n t a s  f u n c i o n e s  s u p u e s t a s ,  de  
l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  con l o s  v a l o r e s  d e l  e x p o n e n t s  
de  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  r e a c t i v o  n^ ( 0 , 1 , 2 ) ,  s e  o b t i e n e  u n a  
s e r i e  de p o s i b l e s  e c u a c i o n e s  de  v e l o c i d a d  p a r a  l a  f o r m a c id n  
d e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o .  T a b la  4 - 4 *
L as  e c u a c i o n e s  d e  v e l o c i d a d ,  em pleando  l a  f u n c i d n  
de  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  en fo rm a  e x p o n e n c ia l  o h i p e r b d ­
l i c a ,  no  s e  h a n  r e s u e l t o  a n a l i t i c a m e n t e ,  s i n o  p o r  m d todos 
nu m d 'r ico s  d e b id o  a  s u  c o m p le j id a d  y  s e  dan  en fo rm a  d i f e r e n
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c i a l *
4 . 5 . -  COMPROBAOION DE DAS ECUACIONES DE VELOCIDAD PRO -  
PÜESTAS.
Se h a n  a p l i c a d o  l o s  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  a  l a s  
e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s  a n t e r i o r m e n t e  con  o b j e t o  de  compro 
b a r  l a  b o n d e d  de l a s  rn ism as .
4 • 5 • 1 • -  C à lc u lo  de l a  c a n t i d a d  de a # u a  maxima que p e rm i- 
t e  l a  a c c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r .
Da c a n t i d a d  d e  a g u a  que  im p id e  l a  f o r m a c id n  de  
c l o r u r o  d e  b e n c i l o ,  , d e p en d e  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de
c a t a l i z a d o r  y  de l a  t e m p e r a t u r e .  P a r a  d e t e r m i n e r  s u  v a  
l o r  s e  h a n  em pleado  dos m d to d o s :
a )  Se r e a l i z e  u n  e n sa y o  d u r a n t e  e l  t ie m p o  s u f i c i e n t e  pa  
r a  c o n s e g u i r  l a  c o m p lé ta  d e s a c t i v a c i d n  d e l  c a t a l i z a ­
d o r ,  l o  que  s e  com prueba  a n a l i z a n d o  l a  c o n c e n t r a c i d n  
de  c l o r u r o  de  b e n c i l o  en  e l  m ed io ,  d e b ie n d o  e s t a  p e r  
m a n e c e r  c o n s t a n t e .  Se s é p a r a  l a  f a s e  a c u o s a  d e  l a  
r e a c c i d n  y  s e  a v e r i g u a  l a  c a n t i d a d  de  a g u a  p r é s e n t e  
en  é l l a ,  p o r  c o m p a ra c id n  d e  s u  vo lum en  con e l  de  d i -  
s o l u c i o n e s  de c a t a l i z a d o r  en d c id o  c l o r h i d r i c o ,  de 
c o m p o s ic io n e s  s i m i l a r e s  a  l a s  d e l  e n s a y o .
b )  Se l l e v a  a  cabo  un  d e te r m ln a d o  e n sa y o  r e p e t i d a m e n t e , 
i n t r o d u c i e n d o  d i f e r e n t e s  v o lum enes  de a g u a  a l  com ien  
zo d e l  m ism o, h a s t a  c o n o c e r ,  p o r  m e d id a  de  l a  f a s e
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a c u o s a  o b t e n i d a  en  c a d a  e x p e r im e n to ,  l a  c a n t i d a d  m in im a d e  
a g u a  ( a d i c i o n a d a  y  p r o d u c i d a  en l a  r e a c c i d n )  que  im p id e  
l a  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o .
En ambos m d to do s  e x i s t e  e r r o r  en  l a  m e d id a  d e l  
a g u a ,  y a  que  no s e  c o n o c e  l a  c o m p o s ic id n  e x a c t a  de l a  f a ­
s e  a c u o s a .
E l  p r i m e r  m dtodo s e  h a  em pleado  p a r a  c a l c u l e r  
l a  c a n t i d a d  de a g u a  que  d e s a c t i v a  a l  c a t a l i z a d o r ,  cuando  
s e  h a l l a  e n t r e  l a s  c a n t i d a d e s  de  16 y  32 g / 1 y  e l  s e g u n -  
do s e  h a  u t i l i z a d o  p a r a  40 g / l .  E l  r e s u l t a d o  s e  r e c o g e  
en  l a  t a b l a  4 - 5 »
TABLA 4 - 5 " -  C a n t id a d  mdxima de  a g u a  que  p e r m i t  e l a  a c -  
c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r .
T e m p e r a tu r e C a t a l i z a d o r Volumen de  l a  c a p a  a c u o s a ^AMP Ca m p /  ca
SO cm^ m o l / l
24 11 1 .0 6 5 .5
302 32 14 1 .2 0 5 . 2
42 20 1 .6 0 5 .4
16 10 0 . 8 7 . 2
18 11 0 . 9 6 . 9
402 20 12 1 .0 7 .1
24 15 1 .2 7 .1
32 19 1 .6 7 . 0













7 . 2 5
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P a r a  l o s  c a l c u l o s  s e  h a  tornado como v a l o r  de 
l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  5*6 Cq , 7 . 0  Cq y  7*7 Cq , p a r a  l a s  
t e m p e r a t u r e s  de 3 0 2 ,  402 y  50 20 r e s p e o t iv a m e n te *
4 . 5 . 2 . -  P u n c id n  de d e s a c t i v a c i d n  l i n e a l .
Se h a n  a p l i c a d o  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  a  l a s  
e c u a c i o n e s  1 7 , I 8 y  19» c o r r e s p o n d i e n t e s  a  u n a  c i n d t i c a  de 
o r d e n  c e r o , uno y  d o s  y  a  u n a  f u n c i d n  l i n e a l  en  l a  d e s a c t i ­
v a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  con  e l  a g u a  p r e s e n t s .  P a r a  e l l o  s e  
h a n  s u s t i t u i d o  l o s  v a l o r e s  de  l o s  d i f e r e n t e s  p a r d m e t r o s  
^AMP » » "t;o y  v a r i a b l e s  , t  , c a l c u l a n d o  a s i  e l  v a l o r
que  tom a e l  p r im e r  m iem bro , que  s e  h a  r e p r e s e n t a d o  f r e n t e  
a  ( t  -  t o ) .
M e d ia n te  m in im os c u a d r a d o s  s e  h a n  o b t e n i d o  l o s  p a  
r d m e t r o s  d e  l a s  r e s t a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  e n c o n t r a n d o s e  b u e -  
n a  l i n e a l i d a d  p a r a  o r d e n  c e r o  y  u n o ,  t a b l a s  4 - 6  a  4 - 8 . 
E s t a s  r e s t a s ,  que  d e b fa n  p a s a r  p o r  e l  o r i g e n  de c o o r d e n a d a s ,  
p r e s e n t a n  u n a  o r d e n a d a  a  t ie m p o  c e r o ,  en  g e n e r a l  de  v a l o r  
pequeho  y  p o s i t i v e ,  s i e n d o  m enor d s t e  p a r a  o rd e n  c e r o .  P a  
r a  l a  c i n d t i c a  de o r d e n  d o s  no  s e  o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  s a t i s  
f a c t o r i e s .
Segiin  l a s  e c u a c i o n e s  17 y I 8 :
P e n d i e n t e  = k  0^ ^ ( 2 2 )
cuando  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r  s e  m a n t ie n e  c o n s t a n ­
t e  l a s  p e n d i e n t e s  d e b e n  t e n e r  un  v a l o r  u n i c o .  S i n  em bargo


























c o o o  en  
e n  en  en  
• • •
O O O
c ^ e n o o  T- CM
c n o o c o  en  en  
en  en  en  o> en  
• • • • •
o o o o o
c n ^  'H’ 
o o e o c o  




00 e n  en  
e n  e n  en  
• • •
o o o
C^VO r n  
00 t - v o  
e n  e n  en  
•  • •
o o o
o O
ra ü 00 "«f vo CO VO CM '^lACOOO en 00 T- e n  o0 d t - en  en'H- e n  00 en  O  cm m i >  "H- c n r -  en
H • 0 e n  en  en en  en  en  e n  en e n 00 00 en  en  en en  e n  00
d *d •  • • • • « • • • • • • • •
-H • 0 d o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o





î-i 8 r~ r-o O  lf\ MDVO T- ««H-IAOO o  o o o o '< h cn en T— e n  T-0 ü T- 00 en  en t> t- -L A LAeneo on la o  T- 1— t>CO CM CM CM T-
Pi d  1 o  T- T- O O  T- O  o  T- r o  Tf- T- LALA T— T— r -  CM r n
M O w d O  O O o o o O O O O  O o o o O  O  O o o o0 ' d  •H # # # • • • • • • •  • # # #
il d  a  
°
o o o o o o O O O O O o o o o o o o o o




H # •H d
P oo '2 o  *H CM o  o •H-CM VO •H-O CM OMD o  «H-CM LOGO CM c o  ^ra T- d _  8 CMMD LA en  vo "H" O  en«"A[>- r n r n o e n r -  o en  CM CM0 0 d O O O o o o T- o  o  o 1— T— T— T“  T** T— CM i— T-
u Pi 0  T- O O O o o o o o o o o o o o O O O O O  O
Q *d 1 • • • • • • • •
ra S d  rH O O O o o o o o o o o o o o o o o O O Oo P o
H rH
d O






U o - d d o  l A O T— T- l a CM 1-  t>VûCO 00 C--t> t—M3 00 T- T-T— O © CM T- o  o  CM CD T— O  CM T- T- r n r n T— T— o O  rACMd »d • • • # # # . . . • • •






• r f d d o
0 LA CD LA CMCO o C— T- CM CM CM c n o  o o o o  o r~ r o o
T* d d O O O o  o  r - O  T- O  CM r - T -  CM CM CM V— i — T- CM T—H d d 0 * # # • • • • • •
O 0
^d d
o o o o o o O O O O O o o o o o o O O O





ra d Q O VO o  m r n r n o  rOLA VO o  ^ eo o  ^ o  o  r n
P o lA fA  r - VO LArn !>-eO lA fA  CM VO LArO eO LAfA o  lA fA•f~3 •H H • • •
< O
8
O O  O o o o O O O O O o o o o o o T - O  O
1
rH
VÛ O CM •H- CM CM
1 O CM r n CM r d CM m
< A O i O i O I
A 8 O O O o
















































































00 m c o  
c n o \ m  
•  •  •
o o o
c n i r - c M O  
m e n  en en  
en  en  en  en  
•  •  • •
o o o o
c n v û  en  
c~ -cnen  















( n o \ o \  
•  «  •
o o o
rA T -  LfMA 
VÛ C—lAC^
e n  e n  e n  en  
• •  • •
o o o o
o  t^OO 
enex> en  







t -  r-OO
i > o  en  
t —  t —  o  
o o o
o o o
H - H - O O  
VÛ e n  00 LA 
C M t - O O  
o o o o  • •  « •
o o o o
1-VÛCO
e n e o  VÛ 
















o  o  CM 
o  CM m
T— T -  T -
o o o  
«  • •
o o o
CO CM CM o  
VÛ o  envû
T - C M O O
o o o o  • • • •
o o o o
00 VÛ o  
e n ^ f -c n















T -  r A  T -  
•  •  •
o o o
CM r A ^ - H ■
0  o  o o  
*  •  •  •
0 C j > 0 0
rAVû O  
H - O  o












rACM r -  
CM r A T — 
•  •  •
O O O
CM -«f o  LA 
T— T— CM o  » •  •  •
o o o o
V û O O  CM 
CM O O  
*  *  *
O O O
H
O  <  
O " à
o
o o o  rA
T—
o  o  H - O
































































































mcnmcncnm • • • • • •
, o o o o  o o
ocnooiAcn 
en coco en en 
en en en en en • • • • •
O O O O O
CMvoen 
enMM 





ü CO 'H' xj- CÛ T~ VO cn-^ CM rA H* cno
d C-COCO lArAVO cncnenMvo M%— en• 0 mcncncnonm enenco en en enenco
d » * • • • • • • • • •
0 d o  o  o  O o o o o o o o o o o
O o
O
y— T- [— o  en c— T- r- Mex> ^  H" en en T—
T - COCO o  CM MO mlavo mvo CO CM en
d 1 o  o  ^  ^  ^  cA C) T- T— T— CM T— CM PA
0 d o o o o o o O O O O O OOO
«d H # # # # # # • • « •  •






•H o  -H o  CM CM H-OO H-00 CM H-00 CO H-CO
T* _ 8 lAcoco cno rA lAOO rArAVO T- CM en
d d o  o  o  o  r -  T - CD O T- T— T— T— T -  T—
0 0 ^ o o o o o o O O O O O o o o
A d  1 • • • • • • * # » # #








d d o o o  o  M c n ^ MVO MCnCM VO r -  PA
O 0 CM o  T -  T -  T—  ^ O O O O O T -  PA H*
d •  • • • • • • • » • •





lAVOVÛ H -rA C n P A O  CM T- CM O  PAVO
0 d o  o  o  r- CM T— o  o  o  r- t-CM CM
d 0 • « • • • • • •  • • •




TfCMCO o  CM H - CO o  H-CMO H-CM O
o îiÛ CM rA fA H" H" H" T -  CM CM rA H - CM PA H*
o
O i O i OIA O O O O
rA H- LA
-  86 -
s e  o b t i e n e n  v a l o r e s  d i f e r e n t e s  d e p e n d ie n d o  de  l a  c a n t i d a d  
d e  a g u a  y  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de  t r i o x a n o ,  t a b l a s  
4 — 6 y  4 - 7 #
Tomando l o g a r i t m o s  en  l a  e c u a c id n  22 y  s u s t i t u  -  
yendo  l a s  p e n d i e n t e s  y  c o n c e n t r a c i o n e s  de  c a t a l i z a d o r  c o ­
r r e s p o n d i e n t e s ,  t a b l a  4 - 8 ,  d e b e r i a n  o b t e n e r s e  l i n e a s  r e c  
t a s ,  c u y a  p e n d i e n t e  e s  e l  o r d e n  de  r e a c c i d n -  En l a  t a b l a  
4 - 9  s e  d an  l o s  p a r d m e t r o s  c a r a c t e r i s t i c o s , o b t e n i d o s  p o r  
m ln im os c u a d r a d o s -
TABLA 4 -  9 # -  C d lc u lo  d e l  e x p o n e n te  que  a f e c t a  a  l a s  c o n ­
c e n t r a c i o n e s  de  c a t a l i z a d o r ,  e c u a c id n  22*
O rden Temp.20
O rd e n ad a  en e l  
o r i g e n  ( i n K )
P e n d i e n t e C o e f i c i e n t e  de  
c o r r e l a c i d n
30 - 9 . 4 2 1 .8 8 0 .8 1
c e r o 40 —7 .0 4 1 .2 2 0 .8 3
50 - 7 . 3 2 1 .3 8 0 .9 5
30 —4 .6 6 1 .4 7 0 .9 6 1
uno 40 - 3 . 9 3 1 .1 8 0 .8 7 9
50 - 3 . 6 6 1.01 0 .9 0 2
Como p u e d e  o b s e r v a r s e ,  l o s  c o e f i c i e n t e s  de  c o r r e  
l a c i d n  so n  b a j o s  y  l o s  v a l o r e s  de l a s  p e n d i e n t e s ,  que  s e  
c o r r e s p o n d e n  co n  n 2 » d i f i e r e n  e x c e s iv a m e n te  e n t r e  s f .
— o7 —
4 . 5 . 3 . -  F u n c id n  de  d e s a c t i v a c i o n  e x p o n e n c i a l  e h i p e r b d l i c a .
L o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  con  l a s  e c u a c i o n e s  c i n d t i -  
c a s  que  i n c l u y e n  e l  t e r m i n e  de  d e s a c t i v a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  
b i e n  como u n a  f u n c i d n  e x p o n e n c ia l  d e  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  
a g u a ,  e c u a c i d n  2 0 ,  b i e n  como u n a  f u n c i d n  h i p e r b d l i c a ,  e c u a ­
c i d n  2 1 ,  i n d i c a n ,  q ue  l a s  c i t a d a s  e c u a c i o n e s  no  s o n  a d e c u a -  
d a s  p a r a  d e s c r i b i r  l a  v e l o c i d a d  de  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  d e  
b e n c i l o ,  p o r  l o  que  no s e  h a n  i n c l u i d o .
De t o d a s  l a  e c u a c i o n e s  p r o p u e s t a s ,  l a s  que  m e jo r  
e x p l i c a n  e l  c o m p o r ta m ie n to  de  l a  r e a c c i d n  so n  l a s  de  o r d e n  
c e r o  y  uno r e s p e c t e  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  r e a c t i v o ,  17 y  
1 8 , cu and o  e l  g r a d e  de a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  e s  f u n c i d n  
l i n e a l  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  a g u a .  S i n  em b arg o , l a s  p e n ­
d i e n t e s  d e  l a s  r e c t a s  que  c o r r e s p o n d e n  a  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  
con  una  misma c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r ,  no o o i n c i d e n  y  
l a s  p e n d i e n t e s  de  l a s  r e c t a s ,  que c o r r e s p o n d e n  a  d i s t i n t a s  
c o n c e n t r a c i o n e s  d e  c a t a l i z a d o r ,  no s i g u e n  u n a  f u n c i d n  p o t e n -  
c i a l  con  l a  c o n c e n t r a c i d n .  L as c a u s a s  d e  que  n in g u n o  de  
l o s  m o d e lo s  c i n d t i c o s  p r o p u e s t o s  d en  e l  r e s u l t a d o  d e s e a d o ,  
p u ed en  s e r :
a )  Que s e  h a y a  a c e p ta d o  u na  h i p d t e s i s  que  no e s  r e p r e s e n t a ­
t i v e  d e  l a  r e a l i d a d ,  e s  d e c i r ,  l a  c o n v e r s i d n  de t r i o x a n o  
a  d i c l o r o m e t i l d t e r  no e s  c o m p lé ta  a l  f i n a l i z a r  e l  p e r i o ­
do d e  i n d u c c i d n .
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b )  Que l a  d e s a c t i v a c i d n  d e l  a g u a  no s e  p ro d u z c a  de l a  m a- 
n e r a  s u p u e s t a ,  y a  que  e s  p o s i b l e  que  o r i g i n e  d o s  e f e c ­
t o s  d i f e r e n t e s ,  d i s o l u c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  y  d e s a c t i v a ­
c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  d i s u e l t o #
c )  Que l a  c o n s t a n t e  d e  q u i m i a d s o r c i d n  de  a lg u n o s  r e a c t i  -  
v o s  s e a  e l e v a d a ,  l o  que  o b l i g a r i a  a  e m p le a r  u n a  f u n c i d n  
h i p e r b d l i c a  de  c o m p o s ic id n  en l u g a r  d e  l a  p o t e n c i a l  em - 
p l e a d a  a n t e r i o r m e n t e .
5 .  FORMACION DE DICLOROMETILETER.
Como n in g u n a  d e  l a s  e c u a c i o n e s  c i n d t i c a s  p ro p u e s  
t a s  e x p l i c a n  t o t a l m e n t e  e l  c o m p o r ta m ie n to  de l a  r e a c c i d n  
de  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de b e n c i l o ,  e s  p r e c i s o  co m p ro b a r  
e x p e r i m e n t a l m e n t e  l a  v a l i d e d  de  l a s  h i p d t e s i s  a d m i t i d a s .
P o r  e l l o ,  e s  n e c e s a r i o  r e a l i z a r  e l  e s t u d i o  c i n d t i c o  de  Da 
f o r m a c id n  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r .
5 . 1 . -  EXPERIMENTOS PREVIOS. IDENTIPIOACION DE BISCLOROME- 
TOXIMETANO.
Con o b j e t o  d e  o b t e n e r  d a t o s  mas p r e c i s o s  p a r a  e l  
e s t u d i o  c i n d t i c o  s e  h a n  l l e v a d o  a  cabo  l o s  e x p e r im e n to s  en  
c o n d i c i o n e s  en  que  l a  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n  e s  m o d e ra d a .
P o r  e l l o ,  s e  h a n  em plead o  t e m p e r a t u r e s  y  c o n c e n t r a c i o n e s  de 
c a t a l i z a d o r  i n f e r i o r e s  a  l a s  e m p le a d a s  a n t e r i o r m e n t e :
T e m p e r a tu r e  SQ: ......................................
C o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de  t r i o x a ­
no  mol /  1 . : ............................................. ..
C o n c e n t r a c id n  de c a t a l i z a d o r  g / l
C o n s ig u ie h d o s e  v e l o c i d a d e s  e x c e s iv a m e n te  b a j a s  
con  c o n c e n t r a c i o n e s  de  c a t a l i z a d o r  i n f e r i o r e s  a  12 g / l .
202 252 302 302
0 .3 3 0 . 5 0  0 . 6 6 0 . 6 6
6 12 8 16
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A l e f e c t u a r  l o s  a n d l i s i s  c r o m a t o g r d f i c o s  de  l a s  
m u e s t r a s  s e  com probd que  l a  co lum na  a b s o r b i a  e l  d i c lo r o m e  
t i l d t e r  y  t a n  s o l o  u n a  v e z  s a t u r a d a  d a b a  r e s p u e s t a s  r e p r o  
d u c i b l e s  ( p o r  e l l o  no s e  o b t u v i e r o n  d a t o s  Q u a n t i t a t i v e s ) .
P a r a  o o n f i r m a r  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p o r  c r o  
m a t o 'g r a f i a ,  s e  a n a l i z a r o n  l a s  m u e s t r a s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  
I . R .  L os e s p e c t r o s ,  cu an d o  e l  t ie m p o  de r e a c c i d n  e s  s u ­
p e r i o r  a  30 m in u t o s ,  c o i n c i d e n  con  l o s  o b t e n i d o s  e n , e n s a ­
y o s  a n t e r i o r e s .
En l o s  e s p e c t r o s  d e  l a s  m u e s t r a s  to m a d as  a l  c o ­
m ien zo  de  l a  r e a c c i d n ,  s e  o b s e r v a  l a  e x i s t e n c i a  de  b a n d a s  
qu e  no  p e r t e n e c e n  a  t r i o x a n o  n i  a  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  l o  
qu e  p a r e c e  i n d i c a r  l a  p r e s e n c i a  de o t r o  co m puesto  fo rm ado  
en  l a  r e a c c i d n  q u e , p o r  o b s e r v a r s e  ü n ic a m e n te  en  l o s  p r i ­
m er o s  m in u to s  de d s t a ,  p o d r i a  t r a t a r s e  d e  u n  i n t e r m e d i o .
P a r a  d e t e r m i n a r  l a  n a t u r a l e z a  de  e s t e  p r o d u c t s  
s e  r e a l i z d  u n  e n sa y o  em p lean d o  u n a  c o n c e n t r a c i d n  de t r i o ­
x an o  a l t a  y  una  c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r  p e q u e d a .  
D e s t i l a n d o  l a  m e z c la  d e  r e a c c i d n  a  v a c i o ,  40 mm de  Hg, s e  
e l i m i n d  e l  b e n c e n o  j u n t o  con  u n  p o l im e r o ,  cuyo e s p e c t r o  I .  
R . c o i n c i d e  con e l  de  p -  f o r m a l d e h i d o , f i g u r a  5 - 1 .
E l  e s p e c t r o  I . R .  d e l  r e s i d u e  F i g u r a  5 - 2  p r é s e n t a  
l a s  s i g u i e n t e s  p e c u l i a r i d a d e s .
a )  B a n d a s  d d b i l e s  en  l a  r é g i o n  de  l o s  c o m p u e s to s  a r d m a t i -  











































































b )  B a n d a s  de  -C H ^- a  2970 y  2980 cm“ *
c )  B anda  a  I 4 8O cm*"^, p e r t e n e c i e n t e  a  u n  e n l a c e  0 1 - 0 .
d )  B a n d a s ,  q ue  p u e d e n  p e r t e n e o e r  a  g ru p o s  ë t e r e s  a  1125 , 
1110 y  1050
e )  B a n d as  seme j a n t e s  a  l a s  de t r i o x a n o  a  1170 , 975 y  
935 cm“ ^ •
f )  B a n d as  sem ej a n t e s  a  l a  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  1325 om~^
E l  a n d l i s i s  p o r  R.M .N. de l a  d i s o l u c i d n  b e n c d n i -  
c a  que  c o n t i e n s  d i c h o  p r o d u c t s ,  p r é s e n t a  ademds d e l  p i c o  
d e l  d i s o l v e n t e  a  /  7*2  p . p .m . dos  p i c o s  a  S  5 . 0  y  5*4 
p . p .m . c u y a s  a r e a s  g u a rd a n  l a  r e l a c i d n  1 : 2 .  Los e s p e c ­
t r o s  R.M .N. de  t r i o x a n o  y  d i c l o r o m e t i l d t e r  (en b e n c e n o )  e s -  
t a n  c o m p u e s to s  p o r  un  p i c o  a d *  5 * O y 5 * 8  p . p .m . r e s p e c t i ­
vem ent e . L a  a u s e n c i a  d e  t r i o x a n o  en  l a  m u e s t r a  p ro b le m a  
e s t a  a s e g u r a d a  p o r  l a  a u s e n c i a  de  b a n d a s  en e l  e s p e c t r o  
I . R .  s i t u a d a s  en  l a  z o n a  l i b r e  d e  i n t e r f e r e n c i a s , 27 8 0 ,
2860 c m -1 .
Se p u e d e  a d m i t i r  p o r  t a n t o ,  que  e s t e  com p uesto  
t i e n e  p a r t e  d e  s u  e s t r u c t u r a  sem ej a n t e  a l  t r i o x a n o ,  b a n d a  
a  1170 cm*"**, y  p a r t e  a  l a  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  b a n d a s  a  
1110 y  a  1325 c m -1 . ( 1 2 4 ) .
C o n s u l t a n d o  e l  c a t a l o g s  D .M .S . de  e s p e c t r o s  i n f r a  
r r o j o s  s e  h a  com probado  que  e l  e s p e c t r o  e n c o n t r a d o  c o i n c i d e  
con  e l  p e r t e n e c i e n t e  a l  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o .
01 -  OHg -  0 -  OHg -  0 -• OHg -  C l
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E l  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  h a  s i d o  s i n t e t i z a d o  p o r  
v a r i o s  p r o c e d i m i e n t o s .D e s c u d é  ( 1 1 8 ) ,  h a c i e n d o  r e a c c i o n a r  
d i c l o r o m e t i l d t e r  con  t r i o x a n o ,  l o  o b tu v o  j u n t o  con  c l o r o -  
- m e t i l - o x i - m e t i l d t e r .  S t a p p  ( 1 1 9 - 1 2 0 )  l o  s i n t e t i z d  a  
p a r t i r  d e  p -  f o r m a l d e h i d o  y  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o ,  e m p lea n  
do c l o r u r o  d e  a l i l o  <5 e t i l e n o  como c a t a l i z a d o r .  Head 
( 1 2 1 ) ,  em pled  p a r a  s u  f o r m a c id n  u n  m dtodo s e m e j a n t e f  l o s  
r e a c t i v o s  en  e s t e  c a s o  so n  p - f o r m a ld e h id o  y  c l o r u r o  de  
t i o n i l o  y  e l  c a t a l i z a d o r  d c id o  s u l f i î r i c o .
L a f o r m u la  p r o p u e s t a  p a r a  e l  co m pu esto  e x a m in a -  
do s e  h a  r a t i f i c a d o  p r e  p a r  ando  l a  c o r r e s p o n d i e n t e  s a l  de 
p i r i d i n a ,  o b t e n i d n d o s e , s e g u n  e l  mdtodo de  S ta p p  ( 1 1 9 ) ,  
un  s d l i d o  b l a n c o  d e  p u n to  d e  f u s i d n  168 2C.
No f u é  p o s i b l e  i d e n t i f i c a r  e l  b i s c l o r o m e t o x i m e t a  
no  p o r  c r o m a t o g r a f i a  con  l a  co lum na  de  p o l i f e n i l d t e r ?  p o r  
e l l o  s e  em pled  u n a  co lum na  d e  f e n i l s i l i c o n a  c u y a s  c a r a c t e -  
r i s t i c a s  s e  s e h a l a n  en  e l  a p a r t a d o  3 * 1 « 2 . 2 . -
P a r a  d e t e r m i n a r  l a  r e a c c i d n  d e  f o r m a c id n  d e  b i s ­
c lo r o m e t o x i m e t a n o ,  s e  h a  p a r t i d o  de una  c o n c e n t r a c i d n  de 
c a t a l i z a d o r  p e q u e h a  y  s e  h a  aum en tado  a  l o s  15 m in u to s  d e  
o p e r a c i d n .  A p a r t i r  de  l a  a d i c i d n  de c a t a l i z a d o r  d i s m i -  
nu y e  l a  c a n t i d a d  de  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o ,  aum en tand o  e l  d i ­
c l o r o m e t i l d t e r ,  l o  que  p a r e c e  i n d i c a r  que  l a s  r e a c c i o n e s  
de f o r m a c id n  de ambos p r o d u c t o s  s e  dan  en  s e r i e
ClpZn
%  O3 °3  %  C I2 ° 2  ^  « 2°
-  95 -
C lpZ n
2 C3 Hg C I2 O2 3 O2 C I2O 4 HgO
5 . 2 . -  INFLUENCIA DE DA CORCENTRACIOK DE CATALIZADOR.
Se h a n  r e a l i z a d o  e n s a y o s  a  l a s  t e m p e r a t u r a s  h a  
h i t u a l e s  3 0 2 ,  4 0 2 , y  502c em pleando  como c o n c e n t r a c i d n  de 
t r i o x a n o  0 , 6 6 ,  0 , 5 0  y  0 ,6 6  m o l / 1 .  r e s p e o t i v a m e n t e . '
l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  c a t a l i z a d o r  e m p le a d a s  v a  
r f a n  e n t r e  12 y  , 24 g / l -
l e  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s ,  f i g u r a s  5 - 3 ,  5 - 4  
y  5 -  5 p u e d e  d e d u c i r s e  que  a l  c r e c e r  l a  c o n c e n t r a c i d n  de 
c a t a l i z a d o r  a u m e n ta  l a  v e l o c i d a d  de  f o r m a c id n  y  e l  r e n d i ­
m ie n to  f i n a l  d e  d i c l o r o m e t i l d t e r .
E l  c l o r u r o  de  b e n c i l o  s e  fo rm a  U n ic am en te  a  co n  
c e n t r a c i o n e s  d e  c a t a l i z a d o r  e l e v a d a s  24 g r / l  y  s u  r e n  
d i m i e n to  e s  t a n t o  m enor c u a n to  m enor e s  l a  t e m p e r a t u r a  de  
o p e r a c i d n .
L a  c o n c e n t r a c i d n  de  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  fo rm a d a  
e n  e s t o s  e n s a y o s  s e  m a n t i e n e  c o n s t a n t e  a  l o  l a r g o  d e  l o s  
m ism os , t e n d i e n d o  en  g e n e r a l  a  d i s m i n u i r ,  cuando  a u m e n ta  
l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r ,  t a b l a  5 -  1#
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Fig. 5 -3 .-  Concentrocidn de diclorometileter v. s. tiempo
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Fig. . 5 - 4 . “ Concentrocion de diclorom etileter v.s. tiempo
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Fig. 5 - 5 . -  Concentrocidn de diclorometileter v.s. tiempo
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TABLA 5 - 1 . -  C o n c e n t r a c id n  d e  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  en  l o s  
e n s a y o s  r e a l i z a d o s  con d i v e r s a s  c o n c e n t r a c i o  
n é s  de  c a t a l i z a d o r .
m o l / 1 m o l / l Temp. 20
0 . 0 1 24
0 . 0 2 20 302
0 . 0 4 16
0 .0 1 20
0 . 0 3 16 402
0 . 0 5 12
0 .0 1 24
0 . 0 4 12 502
5 . 3 . -  INPLUENCIA LE LA CONOENTRACION INICIAL LE TRIOXANO.
Se h a n  r e a l i z a d o  e x p é r im e n te s  con  c o n c e n t r a c i o n e s  
de c a t a l i z a d o r  d e  2 0 ,  16 y  12 g / 1 y  t e m p e r a t u r a s  de  3QG, 
402 y  502 c .  L os  r e s u l t a d o s  s e  r e c o g e n  en l a s  f i g u r a s  5 - 6  
a  5 - 9 .
Como pu ed e  o b s e r v a r s e ,  l a  c o n c e n t r a c i d n  de d i c l o -  
r o m e t i l é t e r  a u m e n ta  y  e l  r e n d i m i e n t o  d i s m in u y e ,  a l  a u n e n t a r  
l a  c o n c e n t r a c i d n  de t r i o x a n o .  E l  d o r u r e  de  b e n c i l o  s e  
fo rm a  cu and o  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  t r i o x a n o  e s  b a j a  y  l a  t e m -  
p e r a t u r a  e l e v a d a .
— 100 —
T %  = 30
Cq - 2 0  9 /mol
Cx^mol/IClave
0. 33  
0. 5 0  
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Fig. 5 - 6 . -  Concentracidn de diclorometileter v.s. tiempo
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T ®C = 4 0  









Fig. 5 -  7 .- Concentracidn de diclorometileter v.s. tiempo
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Fig. 5 - 8  .- Representocidn de la concentrocidn de dicloro
metileter v. s tiempo.
IT T  = 5 0  
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Fig. 5 - 9 . -  Concentrocion de diclorometileter y cloruro de ben. 
cilo V .  s. tiempo.
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E l  ■ b isc lo ro m e to x im e ta n o  s e  m a n t i e n e  en  c o n c e n t r a  
c l o n e s  c o n s t a n t e s  en  c a d a  e n sa y o  s i e n d o ,  t a n t o  m en o re s  
c u a n to  m enor e s  l a  c o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  de  t r i o x a n o ,  t a ­
b l a  5 - 2 .
TABLA 5 - 2 . -  C o n c e n t r a c id n  d e  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  en  l o s  
e n s a y o s  r e a l i z a d o s  a  d i f e r e n t e s  c o n c e n t r a c i o  
n é s  i n i c i a l e s  de  t r i o x a n o .
Cfî mol / 1 0^0 m o l / l Ce s / 1 Tempe r a t u r a
0 .0 5 0 .6 6
0 .0 3 0 .5 0 20 306
0 .0 1 0 .3 3
0 .0 5 0 .6 6
0 .0 2 0 .5 0 16 406
0 .0 1 0 .3 3
0 .1 0 0 .6 6
0 .0 6 0 .5 0 12 406
0 .0 1 0 . 3 3
0 . 1 2 1 .0 0
0 .0 6 0 .6 6 12 506
0 .0 1 0 . 3 3
5 . 4 . -  INFLUENCIA DE LA ADICION DE AGUA AL IIEDIO DE REAC- 
CION.
Se h a  e s t u d i a d o  e l  e f e c t o  d e l  a g u a  s o b r e  l a  f o r -  
m a c id n  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  en  una  s e r i e  de  e n s a y o s  en  
que  s e  h a  v a r i a d o  s u  c o n c e n t r a c i d n  a l  com ienzo  d e l  e x p e r i
— 105 —
m ento  e n t r e  0 y  20 c m ^ / l .  em pleando  c o n c e n t r a c i o n e s  d e  
t r i o x a n o  de  0 . 6 6 ,  0 . 5 0  y  0 ,6 6  mol / 1  y  de c a t a l i z a d o r  2 4 ,  
20 y  24 g / l  p a r a  l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  a  3 0 2 ,  402 y  5020 
r e s p e c t  iv a m e n t  e .
Se h a n  r e p r e s e n t  ado en  l a s  f i g u r a s  5 - 1 0 ,  5 - 1 1 ,  
y  5 - 1 2  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de d i c l o r o m e t i l d t e r  y  c l o r u r o  
de b e n c i l o  o b t e n i d a s  f r e n t e  e l  t i e m p o .  L a  c o n c e n t r a c i d n  
de  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o ,  s e  m a n t i e n e  c o n s t a n t e  a  l o  l a r g o  
de c a d a  e n s a y o ,  T a b la  5 - 3 ;  l o s  v a l  o r e s  s u p e r i o r e s  s e  dan  
p a r a  l a s  m ay o res  c o n c e n t r a c i o n e s  de a g u a .
TABLA 5 - 3 * -  C o n c e n t r a c id n  de b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  en  l o s  
e n s a y o s  r e a l i z a d o s  con d i v e r s a s  c a n t i d a d e s  
de a g u a  p r é s e n t e s  a l  com ienzo  d e l  e n s a y o .
Cp mol / 1 c£  c m ^ / l T e m p e ra tu ra  2C
0 .0 1 0 . 0
0 .0 6 10 30 20
0 .1 0 20
0 .0 2 0 . 0
0 .0 6 10 40 2C
0 .1 0 20
0 .0 1 0 . 0
0 .0 5 10 50 20
0 .0 8 20
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T *C = 3 0 Clove
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Fig. 5-10.- Concentrocidn de diclorometileter v.s. tiempo,












ClaveT ®C -  5 0
» 0 .66  m ol/I 
Cc - 2 4  g / l
mol mol





100 200 3 0 0
Fig. 5 -1 2  -  Concentracidn de diclorometileter y cloruro de ben. 
cilo V .  s. tiempo.
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De e s t e s  r e s u l t a d o s  s e  d e d u c e  que  e l  a g u a  e j e r -  
c e  un  e f e c t o  d e s a c t i v a n t e  m enor q ue  en  l a  s l n t e s i s  d e l  c i o  
r u r o  de  b e n c i l o ,  y a  q u e ,  p a r a  u n a  r e a c c i d n  m o la r  a g u a /  c a ­
t a l i z a d o r ,  q u e  no  p e r m i t e  l a  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de  b e n ­
c i l o ,  s e  l l e g a  a  c o n v e r s i o n e s  d e l  50 5^  p a r a  e l  d i c l o r o m e ­
t i l d t e r .
5 * 5 * -  I n f l u e n c i a  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  en  l a  r e a c c i d n .
En l o s  e x p é r i m e n t e s  r e a l i z a d o s  p a r a  e l  e s t u d i o  
c i n d t i c o  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  no  s e  o b t u v i e r o n  r e n d i m i e n -  
t o s  u n i d a d ,  l o  que  p o d r i a  d e b e r s e  a  q u e  s u  f o r m a c id n  s e  r e a -  
l i c e  de modo r e v e r s i b l e .  Se r e a l i z a r o n  d o s  e x p e r im e n to s  
en  i g u a l d a d  de c o n d i c i o n e s  i n t r o d u c i e n d o  en  e l  seg u n d o  u n a  
c i e r t a  c a n t i d a d  de  d i c l o r o m e t i l d t e r  a l  com ienzo  d e l  e n s a y o .
L a s  c o n d i c i o n e s  d e  l o s  e n s a y o s  f u e r o n :
C o n c e n t r a c id n  de  c a t a l i z a d o r :  ....................... .. 16 g / l
C o n c e n t r a c id n  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o :  ................ 0 .6 6  m o l / l
C o n c e n t r a c i d n  i n i c i a l  d e  d i c l o r o m e t i l d t e r
12 e n sa y o  :  ............................................................  0 . 0  m ol / 1
22 e n sa y o  :  ..............................................................  0 .4 3  mol / 1
L os r e s u l t a d o s  s e  r e p r e s e n t a n  en l a  f i g u r a  5 -  13* 
La c o n c e n t r a c i d n  d e  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  a l c a n z a d a  y  m a n t e -  
n i d a  d u r a n t e  c a d a  e n s a y o  f u e  de 0 .0 6  y  0 .0 2  m o l / l  r e s p e c -  
t i v a m e n t e .





Clove mol / 1
0.2
T % = 30  
Cç =16 g /l 
Ct« = 0 .6 6  mol/ l
0.0
0 .4 3
100 30 0  
tiempo ( min)
Fig. 5 - 1 3  -  Concentrocion de diclorometileter v.s. tiempo
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P uede  o b s e r v a r s e  en  l a  f i g u r a  5 - 1 3  que  e l  r e n ­
d i m i e n to  en  d i c l o r o m e t i l d t e r  e s  sem ej a n t e  p a r a  e l  p r im e r  
y  se g u n d o  e x p e r im e n t  o , l o  q ue  d e m u e s t r a  que  l a  p r e s e n c i a  
de  d i c l o r o m e t i l d t e r  no  m o d i f ie s ,  l a  r e a c c i d n .
5 * 6 . -  F o rm a c id n  d e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o  a  p a r t i r  de  d i -  
c l o r o m e t i l d t e r .
Como l o s  r e s u l t a d o s  e n  l o s  e n s a y o s  d e s c r i t o s  en  
e l  a p a r t a d o  5# 5 * ,  en  que  no  s e  fo rm d c l o r u r o  d e  b e n c i l o  e n  e l  
com ienzo  de l o s  mismos a  p e s a r  de  e x i s t i r  d i c l o r o m e t i l d t e r  
y  c a t a l i z a d o r  s e c o ,  e s t æ i  en  a p a r e n t e  c o n t r a d i c i ô n  con  l o s  
a n t e r i o r e s ,  a p a r t a d o  4 * 2 . 4 * - ,  e s  n e c e s a r i o  c o n o c e r  l a  c a u ­
s a  de  e s t a  d i s c r e p a n c i a .
Se r e a l i z d  un e n s a y o ,  p a r t i e n d o  de d i c l o r o m e t i l ­
d t e r  como l in ic o  r e a c t i v o ,  e n  c o n d ic io n e s  s i m i l a r e s  a  l a s  
e m p le a d a s  en  e l  a p a r t a d o  5 * 5 *
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  m u e s t r a n  l a  e x i s t e n c i a  
de un  p e r i o d o  d e  i n d u c c i d n  muy p r o lo n g a d o ,  50 m i n u t e s ,  a  
p a r t i r  d e l  c u a l  l a  f o r m a c id n  d e  c l o r u r o  de  b e n c i l o  e s  l i ­
n e a l  con  e l  t i e m p o ,  l o  que  h a c e  s u p o n e r  que  l a  c i n d t i c a  e s  
de  o r d e n  c e r o .
E l  p e r i o d o  de i n d u c c i d n  p uede  d e b e r s e  a  l a  a u s e n -  
c i a  d e  a g u a ,  n e c e s a r i a  p a r a  l a  e x i s t e n c i a  de  p r o t o n e s  que 
a c t u e n  s o b r e  e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  o p a r a  l a  e s t a b i l i z a c i d n  
d e l  c a t i d n  h i d r o x i m e t i l o . Se r e a l i z d  un  e n s a y o ,  en  l a s  
m ism as c o n d i c i o n e s  que  e l  a n t e r i o r ,  p e ro  i n t r o d u c i e n d o  u n a
— 1 1 2  —
p e q u e n a  c a n t i d a d  d e  a g u a  que  no  d e s a c t i v a  p e r  c o m p le te  a l  
c a t a l i z a d o r  6 c m ^ / l ,  d e s a p a r e c i e n d o  e l  p e r i o d o  de  i n d u -  
c i d n  y  m a n t e n i e n d o s e l a  r e l a c i d n  l i n e a l  e n t r e  l a  c o n c e n ­
t r a c i d n  d e  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  y  e l  t ie m p o  d u r a n t e  l o s  100 
m in u te s  d e l  e n s a y o ,  a u n q u e  l a  v e l o c i d a d  d e  fo r m a c id n  e s  me* 
n o r .
6 .  DETERMINACION LE LAS ECUA.CIONES CINETICAS.
6 . 1 . -  EORMAOION LE LICLOROMETILETER.
Segi5n l o s  r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l a  c o n c e n ­
t r a c i d n  d e  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  s e  m a n t i e n e  c o n s t a n t e  y  b a  
j a  en  c a d a  e n s a y o ,  p o r  l o  que  pued e  a p l i c a r s e  l a  a p r o x im a -  
c id n  a l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o .
Le a c u e r d o  con  e l  m odelo  p o t e n d a l ,  l a  v e l o c i d a d  
de r e a c c i d n  v e n d r d  d a d a  p o r  l a  e c u a c i d n :
d  C -nrn Up
 a  Og ^ 0^  (2 3 )
L onde a  e s  u n a  f u n c i d n  que e x p r e s a  l a  a c t i v i d a d  
d e l  c a t a l i z a d o r
a  =  ( 2 4 )
®AMD
L a c a n t i d a d  de  a g u a  que  im p id e  l a  a c c i d n  d e l  c a ­
t a l i z a d o r  v i e n e  d a d a  p o r  l a  e x p r e s i d n :
^Al'ID -  ^  ^  (2 5 )
en l a  que  A y  B so n  c o n s t a n t e s  que  d e p e n d e n  de l a  t e m p e r a ­
t u r a  y  d e  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r  ( f i g u r a  6 - 1 ) .
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3 0  ®C
Clove Cq g / l  
4- 2 4
O 2 0
5 0  ®C
Clove Cq g / l  
+ 24
4 0  ®C
Clove Cq g / l  
O 20
mol
0.5 0.5 I 0.5
C j mol/1
Fig. 6 - 1 . - Representacion de la concentraclon final de 
agua en el medio de reaccion v. s. concen 
tracion final de trioxano.
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S u s t i t u y e n d o  24 e n  23 s e  o b t i e n s :
= k :Jà ( 2 6 )
L a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  d e  c i o
r u r o  de b e n c i l o  (C^ y  Cp) s e  c o n o ce n  p o r  a n d l i s i s  y  l a  de
t r i o x a n o  y  a g u a  s e  c a l c u l a n  m e d i a n t e l o s  b a l a n c e s  m o l a r e s :
Cdt = Cjj 4 1 /2  Cp (27)
C|J> =  O ijIq  — 2 / 3  O p j  ( 2 8 )
4 Oo + Cp 4 Op , (29 )
donde  s e  h a  s u p u e s t o  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  f r a g m e n te  de  
un c a rb o n o  en  f a s e  a c u o s a  e s  d e s p r e c i a b l e .
a j u s t e  p o r  m in im os c u a d r a d o s  de
n ^





en e n s a y o s  r e a l i z a d o s  a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r  y  tem ­
p e r a t u r a  c o n s t a n t e ,  d e b e  c o n d u c i r  a  e c u a c i o n e s  de  p r i m e r
n pg r a d o ,  c u y a  p e n d i e n t e  e s  k p  C^ y  d e  td r m in o  i n d e p e n d i e n  
t e  n u l o .  Se h a  com probado  que  l a  e c u a c i d n  30 s e  cum ple  
cuando  e l  v a l o r  de  n-j e s  1 ( t a b l a  6 - I ) .
npA p a r t i r  d e  l a s  p e n d i e n t e s  (Kp Cq ) y  de  l a s  r e s  
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Fig. 6 - 2 . -  Determinocidn de la constante. especffica de ve.
locidad en la formacidn del diclorometileter.
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TABLA 6 - 1 . V a lo r e s  de l a s  p e n d i e n t e s  y  de l o s  c o e f i c i e n  
t e s  de  c o r r e l a c i d n  de l a s  r e c t a s  o b t e n i d a s  
a l  a j u s t a r  l o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  a  l a  e c u a  
c i d n  3 0 ,  p a r a  o rd e n  imo en  e l  r e a c t  i v o .




P e n d i e n t e
m in-1
C o e f i c i e n t e  de 
c o r r e l a c i d n .
302 24 0 .0 3 1 0 .9 6 9II 20 0 .0 2 3 0 .9 7 9II 16 0 .0 1 8 0 .9 5 5
402 20 0 .0 2 2 0 .9 9 2II 16 0 .0 1 9 0 .9 9 6II 12 0 .0 1 1 0 .9 6 5
502
II 2412
0 .0 2 8
0 .0 0 8 5
0 .9 7 9
0 .9 4 6
s e  o b t i e n s  e l  v a l o r  de  l a  c o n s t a n t e  e s p e c f f i c a  de  v e l o c i d a d  
que  r é s u l t a  s e r  e l  mismo p a r a  l a s  t r è s  t e m p e r a t u r e s :
Kjj = 2 .5 5  10~4 m in “  ^ (1 /  g  c a t )
P a r a  1 1 2  s e  o b t i e n s  e l  v a l o r  d e  1 . 5 .
E l  h e c h o  de  que  s e  o b te n g a  un  ü n ic o  v a l o r  p a r a  
l a  c o n s t a n t e  e s p e c f f i c a  d e  v e l o c i d a d  y  de que  e l  o r d e n  r e s  
p e c t o  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r  no s e a  un  nilmero 
e n t e r o ,  p o d r f a  s e r  d e b id o  a  que l a  c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d  
e n g lo b a  d o s  c o n s t a n t e s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  u na  r e a c c i d n  
c a t a l i z a d a  p o r  C l 2 Zn y  a  o t r a  no c a t a l i z a d a
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(31)
R e p r e s e n ta n d o  l a s  p e n d i e n t e s ,  t a b l a  6 - 1 ,  f r e n t e  
a l  c u a d r a d o  d e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r  c o r r e s p o n -  
d i e n t e ,  f i g u r a  6 - 3 ,  s e  o b t i e n e  e l  r e  s u i t  ado  e s  p e r  a d o .  En 
l a  t a b l a  6 - 2 ,  s e  d a n  l o s  v a l o r e s  de  c a d a  u n a  de l a s  c o n s ­
t a n t e s .
P o r  t a n t O p l a  e c u a c i d n  c i n d t i c a  e m p f r i c a  de  f o r ­
m ac id n  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  s e r a :
d 0
d t
—  = + k^ C g2)  C5, - à M - Î A  ( 3 2 )
'AMD
TABIA 6 - 2 . V a l o r e s  de l a s  c o n s t a n t e s  e s p e c f f i c a s  de v e ­
l o c i d a d ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  r e a c c i o n e s  
de  f o r m a c id n  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  c a t a l i z a ­
d a  p o r  C lgZ a y  no c a t a l i z a d a .
T e m p e r a tu r a k6  105
20 min~1 l 2  g“ 2 ^ ^ t m in"1
3 0 s 4 .0 8 7 .2 4
402 4 .2 7 5 .9 0
502 4 .5 1 2 .0 0


















Ce ( g / l  )
Fig. 6 - 3 . -  Representacion de las pendientes dadas en la tabla 
6-1 f  rente a .
pendiente = Cç








0.30 0.31 0.32 0.33 0.34
Fig. 6 - 4 Representacion del logaritmo neperiano de la cons, 
tante especffica de velocidad v. s. I / T .
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De l a  f i g u r a  6 - 4 ,  s e  h a  o b t e n i d o  u n a  e n e r g f a  de  
a c t i v a c i d n  de 1 .0  K c a l  /  m ol y  u n a  c o n s t a n t e  p r e e x p o n e n c i a l  
d e  2 .1 5  1 0 ~ 4 . min"*** 1 ^  c a t .  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  e c u a  
c i d n  c i n é t i c a  de  l a  r e a c c i d n  c a t a l i z a d a  p o r  C lg Z n .
L as  c o n s t a n t e s  q ue  s e  o b t i e n e n  p a r a  l a  r e a c c i d n  
no  c a t a l i z a d a  d i s m in u y e n  con  l a  t e m p e r a t u r a ,  l o  que  h a c e  
s u p o n e r  que  e n g lo b a n  l a  c o n c e n t r a c i d n  de  c l o r u r o  d e  h i d r d  
g eno  j u n t o  con  l a  c o n s t a n t e  e s p e c x f i c a  de v e l o c i d a d ^
6 . 2 . -  PORMACION DEL CLORÜRO DE BENCILO.
S egün  l o s  r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en  e l  a p a r t a d o  
4 * 6 . 2 . -  l a  e c u a c i d n  c i n é t i c a  de  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de  
b e n c i l o ,  v e n d r d  d a d a  p o r :
—  = k p  C c"2  c / 1  (3 3 )
Se h a  c a l c u l a d o ,  m e d ia n t e l a  e c u a c id n  c i n é t i c a  de  
f o r m a c id n  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r , l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  e s t e  corn- 
p u e s t o  en  l o s  e n s a y o s  r e a l i z a d o s  p a r a  e l  e s t u d i o  d e l  c l o r u r o  
de b e n c i l o .  Una v e z  r e a l i z a d o  e s t e  c a l c u l e ,  p a r a  c o m p ro b a r  
s i  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  o b t e n i d a s  p o r  e x t r a p o l a c i d n  so n  c o ­
n n e c t a s ,  s e  r e p i t i e r o n  t r è s  e n s a y o s ,  en  c o n d i c i o n e s  e x t r e m a s  
a n a l i z a n d o  e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  e l  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  ju n -  
t a m e n te  co n  e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o .  La d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  
v a l o r e s  c a l c u l a d o s  y  e x p é r i m e n t a l e s  e s t a  d e n t r o  d e  l o s  e r r o ­
n é s  a n a l l t i c o s ,  p o r  l o  qu e  no  f u e  n e c e s a r i o  r e p e t i r  l o s  e n s a  
y o s  r e a l i z a d o s .
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L os v a l o r e s  de  0 ^^  s e  h a n  c a l c u l a d o  a  p a r t i r  
de  l a  c o m p o s ic id n  d e  l a  m e z c la  d e  r e a c c i d n ,  e n c o n t r d n d o s e  
qu e
°AMP = °G
s i e n d o  l a  c o n s t a n t e  de p r o p o r c i o i ï a l i d a d  0 . 0 3 5 ,  0 .0 4 4  y  
0 .0 4 9  m ol de  a g u a / g  c a t a l i z a d o r  p a r a  l a s  t e m p e r a t u r a s  de  
3 0 2 ,  4 0 2 ,  y  5Q20 r e s p e c t i v a m e n t e .
Como e r a  d e  e s p e r a r  e s t e s  v a l o r e s  so n  l i g e r a m e n  
t e  i n f e r i o r e s  a  l o s  c a l c u l a d o s ,  a p a r t a d o  4 .5 * 1 # ,  a  p a r t i r  
d e l  v o lu m en  d e  l a  f a s e  a c u o s a  fo rm a d a  en  l a  r e a c c i d n .
I n t e g r a n d o  l a  e c u a c i d n  3 3 :
= k p  Og 2 t  ( 3 4 )
'AMP
S u s t i t u y e n d o  e n  l a  e c u a c id n  34 l o s  r e s u l t a d o s  e x ­
p é r i m e n t a l e s ,  ( f i g u r a s  4 - 2 ,  4 - 3 ,  4 - 5 ,  y  4 - 7  a  4 - 1 3 )  y  
a p l i c a n d o  e l  m dtodo de  m in im os c u a d r a d o s ,  s e  o b t i e n s  l i n e a -  
l i d a d  ü n ic a m e n te  cu an d o  n^ = 0 ,  t a b l a  6 - 3 #
L as  p e n d i e n t e s  de  l a s  r e c t a s  s e  c o r r e s p o n d e n  con  
e l  p r o d u c t o  de  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  p o r  l a  c o n c e n t r a ­
c i d n  d e  c a t a l i z a d o r  e l e v a d a  a  un  e x p o n e n t s .
np  ,
p e n d i e n t e  = Kp 0^ (3 5 )
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TABLA 6 - 3 ' -  V a lo r e s  d e  l a s  p e n d i e n t e s  y  d e  l o s  c o e f i c i e n  
t e s  de  o o r r e l a c i d n  de l a s  r e c t a s  o b t e n i d a s  
a l  a j u s t a r  l o s  d a t e s  e x p e r im e n t  a l e s  a  l a  e c u a  
ci<5n 3 2 ,  p a r a  o rd e n  c e r o  en  e l  r e a c t i v e .
T e m p e r a tu r a Ce Camp P e n d i e n t e C o e f i c i e n t e
2C g / l m o l / l 1 mol~1 min~1 de c o r r e l a c i o n
302 24 0 . 7 0 .0 0 7 4 0 .9 8 7
32 1 .1 0 .0 0 7 5 0 .9 6 8
42 1 .1 0 .0 1 2 0 .9 8 2
402 24 0 . 9 0 .0 1 2 0 .9 6 9
32 1 .3 0 .0 1 2 0 .9 8 9
40 1 .8 0 .0 1 8 0 .9 2 3
502 24 1 .0 0 .0 1 6 0 .9 8 8
32 1 .7 0 .0 1 6 0 .9 7 6
40 1 .9 0 .0 2 1 0 .9 5 5
P a r a  h a l l a r  l o s  v a l o r e s  de l a  c o n s t a n t e  d e  v e l o ­
c id a d  y  d e l  e x p o n e n t s  que  a f e c t a  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c a ­
t a l i z a d o r  s e  h a  s u p u e s t o  u n a  e c u a c id n  de  p r i m e r  g ra d o  p a ­
r a  c a d a  t e m p e r a t u r a .  E l  r e s u l t a d o ,  o b t e n i d o  p o r  m fnim os 
c u a d r a d o s ,  s e  d a  en l a  t a b l a  6 - 4  y  en  l a  f i g u r a  6 - 5 *
Con e l l o  s e  h a  com probado que  e l  v a l o r  d e l  e x p o ­
n e n t s  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r , n g  , e s  l a  u n id a d  , 
es  d e c i r ,  l a  r e a c c i d n  de  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  
t i e n s  u na  c i n d t i c a  de  o r d e n  1 r e s p e c t e  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  
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Cc g /  1
Fig. 6 - 5  Deduccion de la constante especfflco Kp 




pend = - 3 . 5 7  10^ SKc




0 .3 0 0.31 0 .3 40 .3 2 0 .3 3
Fig. 6  -  6  Representocion del In. de la constante 
especffica de velocidad Kp vs I /  T Deduccion de la 
energia de activacion.
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TABLA 6 -  4 ' -  C o n s t a n t e s  e s p e c L f i c a s  de  v e l o c i d a d .  Pen 
d l e n t e s  de  l a s  r e c t a s  d e  l a  f i g u r a  6 . 5 .
T e m p e r a tu r a P e n d i e n t e C o e f i c i e n t e  de
ce k p  10^ min""^ ( m o l / g  c a t ) c o r r e l a c i d n .
302 0 .2 6 7 0 .9 8 4
402 0 .4 3 1 0 .9 8 7
502 0 .5 2 9 0 .9 8 6
S u s t i t u y e n d o  en l a  e c u a c id n  33 l o s  v a l o r e s  de  l o s  
e x p o n e n t e s ,  l a  e c u a c i d n  de v e l o c i d a d  torna l a  f o r m a :
d 0
(3 6 )
De l a  f i g u r a  6 - 6  s e  h a  o b te n id o  una  e n e r g i a  d e  
a c t i v a c i d n :
E = 7*14 K c a l / mol 
y  u n a  c o n s t a n t e  p r e e x p o n e n c i a l  Kq = 35*4" (m in"^ ( m o l / g  c a t  ) )
7 . -  MEOANISMO DE LA CLOROI/EETILACION.
7 . 1 . -  DETERMINACION DE LA EASE DONDE SE PRODUCER LAS 
REACCIGNES.
L as  r e a c c i o n e s  que  t i e n e n  l u g a r  a  p a r t i r  d e l  
t r i o x a n o  p a r a  p r o d u c i r  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  s e g ü n  l o s  p r o ­
d u c t  os a n a l i z a d o s  so n s
C l p Z n
O3H6O3 - g  H c i   ^ °3HeCl202  ^ H2O
C lpZn
aZjHgClgO 2 — jCgH^Cl gO 4 H2O
A l co m ienzo  d e  l o s  e n sa y o s  e l  c a t a l i z a d o r  s e  en  
c u e n t r a  d i s p e r s e  e n  e l  b e n c e n o ,  p e ro  a  m ed id a  que  t r a n s -  
c u r r e n  s e  fo rm a  a g u a ,  p o r  l o  que  l a  r e a c c i d n  pu ed e  t e n e r  
l u g a r  en  c u a l q u i e r a  de ambas f a s e s .
Se h a n  p r e p a r a d o  d i v e r s a s  m e z c la s  de  b e n c e n o ,  
a g u a ,  c a t a l i z a d o r  y  t r i o x a n o ,  m id ie n d o  c u a n t i t a t i v a m e n t e  
p o r  e s p e o t r o c o p f a  I .  R . l a  c o n c e n t r a c i d n  de  t r i o x a n o  en  l a  
f a s e  b e n c e n i c a .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .  T a b l a  7 -  1 ,  i n  
d i c a n  que  e l  t r i o x a n o  s e  d i s u e l v e  en l a  f a s e  a c u o s a  p o r  
a c c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  y  que e l  r e p a r t e  e n t r e  ambas f a s e s
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no  e s  p r o p o r c i o n a l  a  l a  r a z d n  e n t r e  l o s  voli5menes de ambos 
d i s o l v e n t  e s ,  ( l e y e s  de R e m s t  y  H and) s i n o  mds b i e n  a  l a  
c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r  d i s u e l t o  en  l a  f a s e  a c u o s a .
Se h a n  e n c o n t r a d o  e s t o s  mismos r e s u l t a d o s  cu ando  
s e  b o r b o t e a  c l o r u r o  de  h id r d g e n o  a  t r a v d s  de l a s  m e z c l a s .
Se o p e r d  a  10 20 p a r a  e v i t a r  una  c o n v e r s i d n  i m p o r t a n t e  de  
t r i o x a n o ,  p u e s t o  que  s e  e n c o n t r a b a n  p r é s e n t e s  t o d o s  l o s  
r e a c t i v o s .
P o r  c o n s i g u i e n t e ,  d u r a n t e  l a  r e a c c i d n ,  e l  t r i o x a n o  
e s t d  r e p a r t i d o  e n t r e  l a s  f a s e s  a c u o s a  (q u e  c o n t i e n e  c a t a l i -  
z a d o r )  y  b e n c é n i c a .
TABLA 7 - 1 . -  R e p a r t  o d e l  t r i o x a n o  e n t r e  l a  f a s e s  a c u o s a  
y  b e n c d n i c a .  M e z c la s ,  b e n c e n o ,  a g u a ,  c a t a ­
l i z a d o r  y  t r i o x a n o .
^T OlgZn HgO ^Tb fo T r io x a n o
mol / 1 g / l cm^ / 1 m ol / 1 f a s e  a c u o s a
0 .3 1 20 8 0 . 2 0 35
0 .3 0 24 8 0 . 1 8 40
0 . 3 9 24 16 0 .2 0 50
0 .4 1 24 40 0 .2 0 50
0 .9 0 24 8 0 .5 5 40
0 .3 3 32 20 0 .1 4 57
0 .4 0 42 40 0 .0 9 77
0 .3 3 46 20 0 .0 7 79
0 .2 5 14 0 .2 2
0 .9 2 20 mmmm. 0 .9 0 — —
0 .3 0 24 — 0 .2 5 —
0 .9 2 32 — 0 :9 5 —
0 .2 2 42 —~ 0 .2 5 •mmmm
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S i  l a  r e a c c i d n  d e l  t r i o x a n o  c o n  HCl t i e n e  l u g a r  
en  l a  f a s e  b e n c é n i c a ,  a l  b o r b o t e a r  c l o r u r o  de h id r d g e n o  en  
u n a  d i s o l u c i d n  de t r i o x a n o  en  b e n c e n o  s e  f o r m a r d  d i c l o r o ­
m e t i l d t e r  s i n  n e c e s i d a d  de  c a t a l i z a d o r ,  y a  q u e ,  en  r e a c c i d n  
s e  e n c u e n t r a  d i s u e l t o  en e l  a g u a  f o r m a d a .  E l  a n a l i s i s  de  
l a s  m u e s t r a s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  I . R .  p u so  de m a n i f i e s t o  qie 
a l  c ab o  de  u n a  h o r a  a p a r e c e  u n a  b a n d a  a  3420 cm"**, q u e  en  
a u s e n c i a  de  h u m ed ad , s e  p uede  d i s t r i b u i r  a  u n  c o m p le jo  t r i o  
x an o  -  HCl ( 1 2 2 ) .  D e sp u e s  d e  s e i s  h o r a s  s e  o b t i e n e n  l a s  
b a n d a s  d e  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  y  a  l a s  24 h o r a s  s e  fo rm a  
p  -  f o r m a l d e h i d o . De e s t p s  r e s u l t a d o s  s e  d e d u c e  que  l a  f o r  
m a c id n  de  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  t i e n e  l u g a r  en l a  f a s e  a c u o ­
s a .  Como no s e  d i s p o n e  d e  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  c o m e r c ie i l , 
f u d  n e c e s a r i o  o b t e n e r l o  p o r  r e a c c i d n  e n t r e  t r i o x a n o  y  c l o r u  
r o  de  h i d r d g e n o  en  f a s e  a c u o s a  f i g u r a  7 - 1  y  e x t r a e r l o  c o n  t e
t r a c l o r u r o  d e  c a r b o n o .  .Una v e z  com probada  s u  p u r e z a  s e  h i -  
zo r e a c c i o n a r  en f a s e  o r g d n i c a  con  y  s i n  c a t a l i z a d o r  e n c o n -  
t r â n d o s e  que  ü n ic a m e n te  en  p r e s e n c i a  d e  ClpZn s e  fo rm a  d i c l o ­
r o m e t i l d t e r .  D adas l a s  b a j a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  b i s c l o r o m e ­
t o x im e ta n o  e x i s t a n t e s  en  l a  f a s e  b e n c d n i c a .  p a r a  l a s  c o n d i c i o ­
n e s  e m p le a d a s  en l o s  e s t u d i o s  c i n d t i c o s ,  pu ed e  a f i r m a r s e  que  
e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  s e  fo rm a  ta m b ié n  en  l a  f a s e  a c u o s a .
E l  d i c l o r o m e t i l d t e r  e s  i n s o l u b l e  en a g u a  p e ro  s e  
d i s u e l v e  l e n t a m e n t e  en  a c i d o  c l o r h i d r i o o ,  au m en tan do  l a  v e l q  
c id a d  de  d i s o l u c i d n  a l  a h a d i r  C lg Z n . E x t r a y e n d o  con  t e t r a -  
c l o r u r o  de  c a rb o n o  s e  o b t i e n s  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  b i s c l o r o m e -
-  1 3 0  -
20
Trioxano en Cl.O
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P i g i i r a  7 - 1 « -  E s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  d e l  e x t r a c t o ,  en  
t e t r a c l o r u r o  d e  c a r b o n o ,  de  l o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i d n  
d e l  t r i o x a n o  con  c l o r u r o  d e  h id rd g e n o *
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t o x i m e t a n o , f i g u r a  7 - 2 ,  l o  que  i n d i c a  que  h a  h a b id o  u n a  
■ t ra n s fo rm a c id n  q u f m ic a .  E s t a s  o b s e r v a c i o n e s , u n i d a s  a  l a  
n e c e s i d a d  de  a g u a  p a r a  que  e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  s e  t r a n s ­
fo rm e  en  c l o r u r o  de  b e n c i l o ,  p e r m i t  en  d e d u c i r  que  l a  r e a c  
c i d n  t i e n e  l u g a r  en  f a s e  a c u o s a .
L a  t r a n s f o r m a c i d n  r e v e r s i b l e  e n t r e  d i c l o r o m e t i l  
d t e r  y  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  en  p r e s e n c i a  de  d c id o  c l o r h i -  
d r i c o  c o n c e n t r a d o  con  y  s i n  c a t a l i z a d o r ,  t i e n e  l u g a r  p o r  
un  i n t e r m e d i o  comdn fo rm ad o  p o r  a c c i d n  d e l  a g u a  y  d e l  HCl 
s o b r e  ambos r e a c t i v o s ,  A n a l iz a n d o  l a  n a t u r a l e z a  de  ambas 
m o ld c u la s  s e  d e d u c e  que  l a s  ü n i c a s  e s t r u c t u r a s  que  p u e d en
4. ,
a s i g n a r s e  a  e s t e  i n t e r m e d i o  so n  : CH2O, CH^OH y  CH^Cl*
La U l t im a  s e  d e s c a r t d  en  e l  a p a r t a d o  4*3
Se h i z o  r e a c c i o n a r  a l  f o r m a ld e h id o  con  HCl en  me­
d i o  a c u o s o  co n  y  s i n  c a t a l i z a d o r ,  y  s e  to m a ro n  m u e s t r a s  a  
d i s t i n t o s  t i e m p o s  de  r e a c c i d n  f i g u r a  7 - 3 *  En n in g u n a  de 
l a s  m u e s t r a s  s e  d e t e c t d  f o r m a id e h id o  l o  que  e x c lu y e  a  e s t e  
c o m p u e s to  como p o s i b l e  f r a g m e n to  de  un  c a r b o n o .  En a n d l i -  
s i s  de  l a s  m u e s t r a s  to m a d a s  a  t i e m p o s  de r e a c c i d n  i n f e r i o ­
r e s  a  15 m in u t e s  s e  d e t e c t d  ü n ic a m e n te  l a  p r e s e n c i a  de  b i s -  
c lo r o m e to x f m e ta n o .  A p a r t i r  d e l  m in u to  20 l a  m u e s t r a  c o n -  
t e n i a  u na  m e z c la  d e  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  y  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  
c o i n c i d i e n d o  e s t e  r e s u l t a d o  con e l  c i t a d o  en b i b l i o g r a f i a  
( 1 2 3 ) .
Se com probd e x p e r im e n ta lm e n te  que  en l a s  c o n d i c i o ­
n e s  a n t e r i o r e s  no e x i s t e  n in g u n a  t r a n s f o r m a c i d n  de  f o r m a l d e ­
h i d o  a  t r i o x a n o ,  p o r  l o  que  l a  a p a r i c i d n  en  p r im e r  l u g a r  de 
b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  s o l o  p u ed e  d e b e r s e  a  u na  r e a c c i d ^  e n t r e
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F i g u r a  7 - 3 # -  E s p e c t r o s  I n f r a r r o j o s  d e l  e x t r a c t 0 , en  
t e t r a c l o r u r o  d e  c a r b o n o ,  de  l o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c c i d n  
d e l  f o r m a ld e h id o  con  c l o r u r o  d e  h i d r o g e n o .
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c o m p u e s to s  fo rm a d o s  a  p a r t i r  d e l  f o r m a ld e h id o  y  q ue  no  h a n  
s i d o  e x t r a i d o s  en  t e t r a c l o r u r o  d e  c a r b o n o .
A1 a h a d i r  NaOH a  l a  f a s e  a c u o s a ,  o b t e n i d a  p o r  
t r a t a m i e n t o  de  t r i o x a n o  y / o  f o r m a ld e h id o  c o n  CIH, s e  o b -  
t i e n e  a  pH d c i d o s  un  s d l i d o  b i a n c o  que  r e s u l t d  s e r  p -  f o r  
m a ld e h id o .  A1 a u m e n ta r  e l  pH s e  d i s u e l v e ,  y a  que  e l  p  -  f o r  
m ald e h id o  e s  s o l u b l e  en  m ddio  b d s i c o .  E s t o s  r e s u l t a d o s  po 
d r f a n  e x p l i c a r s e  p o r  l a  s i g u i e n t e  r e a c c i d n :
n  "^CHgOH + n  0H“  ---- ► ( - C H g - O - )  + n  HgO
P o r  c o n s i g u i e n t e  p a r e c e  p r o b a b l e  que  e l  f r a g m e n -
I
t o  de  un c a rb o n o  s e a  e l  CHgOH. E s t e  c a t i d n  e s  a c e p ta d o  
en  b i b l i o g r a f i a  como e l  r e a c t i v e  de l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o -  
r o m e t i l a c i d n  c a t a l i z a d a s  p o r  a c i d o s  p r o t o n a d o s .
I
S i  e f e c t i v a m e n t e  e l  r e a c t i v e  e s  CH2OH, e l  p r o ­
d u c to  p r i m a r i o  de s u  r e a c c i d n  con  b e n c e n o  s e r d  e l  a l c o h o l  
b e n c f l i c o .  T r a t a n d o  a l c o h o l  b e n c i l i c o  c o n  HCl con  o s i n  
a g u a  s e  o b t i e n e  c l o r u r o  de  b e n c i l o ,  s i n  n e c e s i d a d  de  c a t a ­
l i z a d o r ,  a  v e l o c i d a d  e l e v a d a •
7 . 2 . -  HIPOTESIS MECMISTICA DEL PROCBSO.
De a c u e r d o  c o n  l o s  co m p u e s to s  i n t e r m e d i o s  d e t e c -  
t a d o s ,  l a s  e t a p a s  de  r e a c c i d n  e s t u d i a d a s  y  l a s  e c u a c i o n e s  
c i n d t i c a s  o b t e n i d a s  e m p i r ic a m e n te  s e  p ro p o n e  e l  m ecanism o 
m o s t r a d o  en  l a  f i g u r a  7 - 4  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  de  c lo r o m e -  
t i l a c i d n ,  em pleando  como c a t a l i z a d o r  C l2 Z n .
E l  t r i o x a n o  p a s a  a  l a  f a s e  a c u o s a  p o r  d i s o l u c i d n  
y p o r  f o r m a c id n  de  un  c o m p le jo  con  e l  c a t a l i z a d o r ,  t r a n s -  
fo rm a n d o s e  p o r  a c c i d n  d e l  a g u a ,  r e a c c i d n  2 ,  o d e l  H Cl, r e a c  
c i d n  3 ,  en  b i s h i d r o x i m e t o x i m e t a n o  e h i d r o x i m e t o x i  c lo r o m e to  
x i  m e tan o  r e s p e c t i v a m e n t e ,  c u y a  r e l a c i d n  d e p en d e  d e  l a  c o n ­
c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r .  Ambas s u s t a n c i a s  p u eden  t r a n s ­
f o r m e r  s e  e n t r e  s i  y  p o r  e v o l u c i d n  p o s t e r i o r  p u ed en  f o r m e r  
b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o ,  q u e  p a s a  a  l a  f a s e  b e n c é n i c a .
E x p e r im e n t  a im e n t  e s e  h a  o b s e r v a d o  que l a  c o n c e n ­
t r a c i d n  de  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  p e rm a n ec e  c o n s t a n t e  a  l o  
l a r g o  d e  c a d a  e n sa y o  y  s u  v a l o r ,  s i e m p re  pequefîo , a u m e n ta  
cu and o  d i s m in u y e  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r ,  a u m e n ta  
l a  i n i c i a l  d e  t r i o x a n o  y  l a  c a n t i d a d  de  a g u a  a n a d i d a .  En 
e l  esquem a de  r e a c c i d n  s e  j u s t i f i c a  p o r  l a  e x i s t e n c i a  de  
u n a  r e a c c i d n  c a t a l i z a d a  y  o t r a  s i n  c a t a l i z a r ^  ambas en  f a s e  
a c u o s a .
P o r  o t r a  p a r t e  l a  e x i s t e n c i a  d e l  c o m p le jo  - ( C l 2 Zn 
t r i o x a n o )  j u s t i f i c a  qu e  e l  c o e f i c i e n t e  d e  r e p a r t e  d e l  t r i o ­
xano  d e p e n d e  f u e r t e m e n t e  de  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d b r  
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L os c o m p u e s to s  d e  t r è s  d tom os d e  c a r b o n o ,  que  
d i f i e r e n  ü n ic a m e n te  en  s u  c o n te n id o  en c l o r o ,  p u e d en  r e a c  
c i o n a r  con  a g u a  o con  HCl fo rm ando  un  f r a g m e n t  o d e  u n  c a r  
bono  y  o t r o  d e  dos  y  c u y a s  p o s l b l e s  e s t r u c t u r a s  s e  m u e s t r a n  
en  l a  f i g u r a  7 - 4 *  P o r  t r a n s f o r m a c i o n e s  s u c e s i v a s  y  r e v e r  
s i b l e s  d e  l o s  f r a g m e n to s  s e  o b t i e n e  d i c l o r o m e t i l d t e r  q u e  
p a s a  a  l a  f a s e  b e n c é n i c a  y  v i e e v e r s a .  En e s t e  c o n j u n t o  de  
r e a c c i o n e s  e l  c a t a l i z a d o r  i n t e r v i e n e ,  a l  m enos, e n  e l  p a s o  
de "^OHgOH a  a l c o h o l  b e n c f l i c o ,  s i n  é l  no v a  l a  r e a c c i d n ,  y  
a  d i c l o r o m e t i l d t e r .  Como l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r  
m o d i f i e s  t a n t e  e l  r e n d i m i e n t o  f i n a l  en  c l o r u r o  de  b e n c i l o  
como en  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  s e  d e d u ce  que l a  a n t e r i o r m e n t e  
l l a m a d a  d e s a c t i v a c i d n  d e l  c a t a l i z a d o r  e s  en  r e a l i d a d  un  d e s  
c e n s o  e n  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e l  com ple  j o  c a t a l i z a d o r - s u s t r a t o
A p a r t i r  d e  f o r m a l d e h i d o ,  s i n  c a t a l i z a d o r ,  s e  ob ­
t i e n e  en  p r i m e r  l u g a r  b i s c lo r o m e t o x i m e t a n o  y p o r  e v o l u c i d n  
p o s t e r i o r  d i c l o r o m e t i l d t e r .  Como no e x i s t e  c a t a l i z a d o r  e l  
esquem a g e n e r a l  to m a rd  l a  fo rm a  de l a  f i g u r a  7 - 5 #
La e x i s t e n c i a  d e  un p é r i o d e  de* i n d u c c i d n  en l a  f o r  
m a c id n  de  d i c l o r o m e t i l d t e r ,  t a n t o  m ayor c u a n to  m ayor e s  l a  
c a n t i d a d  de a g u a  a n a d i d a  o t r i o x a n o  a l  com ien zo  de un  e n s a ­
yo y  m enor l a  d e  c a t a l i z a d o r ,  s e  debe  a  l a s  s i g u i e n t e s  r e a c  
c i o n e s  :
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HgO (1 4 )
OH-OHg-O-OHg-OH
C lgZn (1 5 )
(C lg Z n  OH-CH -O-OHgOH) 
HCl HgO (1 6 )
C l-C H g-O -C H g-O H
HCl HgO (1 7 )
C l-C H g -O -C H g -C l
(C lgZ n  C l -  -^CHgOH)
E l  d i h l d r o x i m e t i l d t e r ,  com pu es to  no  d e t e c t a d o  en  
n in g u n a  d e  l a s  r e a c c i o n e s  e f e c t u a d a s ,  puede  e v o l u c i o n a r  s e -  
gu n  l a s  r e a c c i o n e s  14 y  1 5 , adem as de  l a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  
r é v e r s i b l e s  p a r a  l a  f o r m a c id n  de  co m puesto  con t r e s  d tom os 
de  c a r b o n o .  S i  l a  r e a c c i d n  14 e s  mucho mas r a p i d a  que  l a  
15 , h a s t a  q ue  no s e  h a y a  a l c a n z a d o  e l  " e q u i l i b r i o "  de  l a  
p r i m e r a  no  c o m e n z a ra  a  f o r m a r s e  e l  c o m p le jo  ( C l 2Zn OH—CH^ -  
- 0 -  CH^OH) y  p o r  c o n s i g u i e n t e  e l  d i c l o r o m e t i l d t e r .
Como e l  r e n d i m i e n t o  f i n a l  en  d i c l o r o m e t i l d t e r  de  
p e n d e  de  l a  c a n t i d a d  de  a g u a  a n a d i d a  o fo rm ad a  y  de  l a  c o n ­
c e n t r a c i d n  de  c a t a l i z a d o r ,  s e  d e d u c e  que  ambas s u s t a n c i a s  
m o d i f i c a n  e l  " e q u i l i b r i o " . E s t o s  r e s u l t a d o s  p u ed en  e x p l i ­
c a r s e  c o n s i d e r a n d o  q u e  a l  e s t a b i l i z a r s e  e l  c a t i d n  h i d r o x i -
-  14-v -
m e t i l o ,  l a  r e a c c i d n  14 e s  p r a c t i c a m e n t e  i r r e v e r s i b l e .
Como e l  c a t a l i z a d o r  s e  d i s u e l v e  en  a g u a ,  h a b r d  u n a  compe 
t e n c i a  p o r  e l l  a ,  e n t r e  e l  '^ ’CH^OH y  e l  c a t a l i z a d o r ,  d e  mo 
do q ue  c u a n to  m ayor s e a  s u  c o n c e n t r a c i d n  m enor s e r d  l a  de  
"^CHgOH, m ayor e l  r e n d i m i e n t o  en  d i c l o r o m e t i l d t e r  y  m enor 
e l  p e r i o d o  d e  i n d u c c i d n .
De e l l o  s e  d e d u c e  que  e l  c a t a l i z a d o r  e j e r c e  d o s  
e f e c t o s ,  uno s o b r e  e l  e q u i l i b r i o ,  p o r  s u  d i s o l u c i d n  en  a g u a  
y  o t r o  s o b r e  l a  c i n d t i c a ,  p o r  f o r m a c id n  d e l  com ple  j o .
La r e a c c i d n  15 p e r m i t e  e x p l i c a r  l a  d i s o l u c i d n  
muy l e n t a  d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r  en m edio  a c id o  s i n  C I2ZU.
S i  u n a  v e z  a l c a n z a d a  l a  c o n c e n t r a c i d n  maxima d e  
"^CHgOH, en  a u s e n c i a  d e l  c a t a l i z a d o r ,  s i g u e  d e s a p a r e c i e n d o  
t r i o x a n o ,  l a  d n i c a  fo rm a  de  e s t a b i l i z a r  e l  c a t i d n  e s  p o r  
f o r m a c id n  de  p -  f o r m a l d e h i d o , como s e  h a  com probado e x p e ­
r i m e n t  a im e n t  e a p a r t a d o  7 - 1 «
E l  p e r i o d o  d e  i n d u c c i o n  d e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o  
d e b e  s e r ,  p o r  l a s  r a z o n e s  a n t e r i o r e s ,  a l  menos i g u a l  a l  
d e l  d i c l o r o m e t i l d t e r .  A p a r t i r  d e l  momento en  que  s e  
l l e g u e  a  l a s  c o n c e n t r a c i o n e s  de  " e q u i l i b r i o "  d e l  c a t i d n  
h i d r o x i m e t i l o ,  l o s  f r a g m e n to s  de  1 y  2 c a rb o n o s  fo rm a d o s  
d e l  t r i o x a n o  c o m p i te n  p o r  e l  c a t a l i z a d o r .  E x p e r i m e n t a l  
m e n te  s e  h a  com probado q ue  l a  v e l o c i d a d  de  fo r m a c id n  d e l  
d i c l o r o m e t i l d t e r  e s  s u p e r i o r  a  l a  d e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  
l o  que  i n d i c a  que  l a  r e a c c i d n  15 e s  mas r a p i d a  q u e  l a  I 8 .
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A l f o r m a r s e  d i c l o r o m e t i l d t e r  a  p a r t i r  d e  d i h i -  
d r o x i m e t i l é t e r , s e  d e s p r e n d e  a g u a  que  r e t e n d r a  a l  c a t i d n  
h i d r o x i m e t i l o  o a l  c a t a l i z a d o r .  De e s t e  modo, cuand o  l a  
r e l a c i d n  c a t a l i z a d o r  /  a g u a  s e a  s u f i c i e n t e m e n t e  g ra n d e  p a ­
r a  q ue  e l  c a t a l i z a d o r  p u e d a  a c e p t a r  p a r t e  d e l  a g u a  fo rm a ­
d a ,  l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  l o s  p e r i o d o s  de  i n d u c c i d n  s e r a  pe
q u e h a .
P o r  e l  c o n t r a r i o ,  a  r e l a c i o n e s  b a j a s ,  l a  c a n t i ­
dad  d e  que  pued e  f o r m e r  e l  c o m p le jo  (C lgZ n  C l“
I
’‘'CHgOH), s e r d  muy p e q u e h a ,  con  l o  que  e l  p e r i o d o  de  i n d u c  
c i d n  d e l  c l o r u r o  de  b e n c i l o  puede  s e r  muy s u p e r i o r  a l  d e l  
d i c l o r o m e t i l d t e r .
Cuando no  e x i s t e  a g u a  en e l  m edio de r e a c c i d n ,  
e l  t r i o x a n o  d e s a p a r e c e  p o r  a t a q u e  d e l  HCl, r e a c c i d n  3 ,  f o r  
mando b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  y  a g u a ,  h a s t a  que l a  c o n c e n t r a ­
c i d n  d e  a g u a  s e a  s u f i c i e n t e  p a r a  i n i c i a r  e l  con  j u n t o  d e  r e a c  
c i o n e s  d e s c r i t a s  a n t e r i o r m e n t e .  Como e l  b i s c l o r o m e t o x i ­
m e tan o  s e  e x t r a e  c e n t in u a m e n t e  d e l  m edio  de  r e a c c i d n ,  s u  
c o n c e n t r a c i d n  s e r a  l a  fo rm a d a  i n i c i a l m e n t e  y  p o r  c o n s i g u i e n  
t e  p r a c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  a  l o  l a r g o  de  c a d a  uno de  l o s  en  
s a y b s .  Su v a l o r ,  como c o r r e s p o n d e  a  una  r e a c c i d n  e n  p a r a -  
l e l o ,  s e r a  t a n t o  m ayor c u a n to  m ayor s e a  l a  c o n c e n t r a c i d n  
de a g u a  y  de  t r i o x a n o  y  m enor l a  de  c a t a l i z a d o r .
— 142 —
7 * 2 . I . — Formacidn de d ic lo r o m e t ild te r .
De a c u e r d o  c o n  e l  esquem a de  r e a c c i o n e s  p ro p u es -
t o ,  l a  v e l o c i d a d  de  d e s a p a r i c i d n  d e l  t r i o x a n o  v e n d rd  d a d a  
p o r  :
- r ^  = Cq j  + k* + kg  0^  (3 7 )
Se h a  c o n s i d e r a d o  que  l a  e t a p a  mds l e n t a  d e  l a  
r e a c c i d n  c a t a l i z a d a  e s  l a  d e s c o m p o s ic id n  d e  c o m p le jo  I  
(O l^Z n  Da t e r e e r a  c o n t r i b u c i d n  a  l a  v e l o c i d a d
t o t a l ,  t i e n e  en  c u e n t a  l a  f o r m a c id n  d e  b i s c l o r o m e t o x i m e t a  
n o ,  mucho mas l e n t a  que  l a s  o t r a s  d o s .
S u s t i t u y e n d o  Cq j  p o r  s u  v a l o r ;
-rg , = k i  K j Cq2 4 k '  4  k g  0^ (3 8 )
L a  v e l o c i d a d  de  f o rm a c id n  d e l  d i c l o r o t i l e t e r
s e r d :
^3 °C II ^3 ^ 1 1  °C
Como e l  d i h i d r o x i m e t i l d t e r  e s t d  en  c o n c e n t r a c i d n  
muy b a j a ,  s e  p u e d e  e m p le a r  l a  a p ro x im a c id n  a l  e s t a d o  e s t a -  
c i o n a r i o :
^DOH ^  ^4  ~ ^3  °BOH °
(4 0 )
e l  v a l o r  d e  C es  c e r o  m i e n t r a s  no  s e  h a y a  a l c a n z a d o  e l
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" e q u i l i b r i o "  d e l  c a t i d n  "^OH^OH.
S u s t i t u y e n d o
= ^3 °C = k i  K j o ;  c /  4  Ci
k ] K i i  Cq
( 4 1 )
L a v e l o c i d a d  d e  r e a c c i d n  de  c a d a  uno de  e s t o s  
c o m p u e s to s  e s t d  r e f e r i d a  a  l a  f a s e  a c u o s a ,  y a  que  e s , d o n -  
de  o c u r r e  l a  r e a c c i d n .  P a r a  e f e c t u a r  l a  c o m p a ra c id n  de 
e s t a  e c u a c i d n  con  l a  o b t e n i d a  e m p i r ic a m e n te ,  h a y  que  t e ­
n e r  en  c u e n t a  q u e  en  e s t a  ü l t i m a  l a  b a s e  de  r e f e r e n d a  e s  
e l  vo lum en  t o t a l ,  no s e  c o n o c i a  donde s e  e f e c t u a b a  l a  r e a c  
c i d n .  P o r  e l l o :
Va r ^  = V r ^  (4 2 )
(ko Ci Cq2 4 kjj C^) Va = V (k^ 0^ 0^2 ^ ( l  - C ^ /C ^ md)
( 4 3 )
P a r a  que  ambas s e a n  i g u a l e s  e s  n e c e s a r i o  que
N i  = ( 1 - C ^ / C ^ j ^ )  ( 4 4 )
T e n ie n d o  en  c u e n t a  qu e  :
% ' =  % o  -  -  2 / 3  Nj3 -  1 / 3  Nj^ j ( 4 5 )
N  ^ = N^  ^ -  Njj -  2 / 3  Njj (46)
Con e l l o :
1 / 3  Nji =  (Nto -  Nr  -  2 / 3  N g) C j^ /O ^JD  ( 4 7 )
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Cuando s e a  i g u a l  a  c e r o ,  s e r a  i g u a l  a  1 /  3 
N m y  C^ i g u a l  a  C ^ ^  , p o r  l o  que  l a  f i g u r a  6 - 1  p e r m i t  e 
c a l c u l e r  l o s  v a l o r e s  d e  en  f u n c i d n  d e  Cj^. A p l i c a n d o  
p a r e j a s  d e  v a l o r e s  "Cj^ y  Cg" a  l a  e c u a c i d n  (4 7 )  s e  o b s e r  
v a  q u e  s e  cum ple  l a  i g u a l d a d *
7 . 2 . 2 . -  F o rm a c id n  d e  c l o r u r o  de  b e n c i l o .
L a v e l o c i d a d  d e  fo r m a c id n  d e l  c l o r u r o  d e  ^ b e n c i l o ,  
s e g d n  e l  e squem a p r o p u e s t o , s e r d  p r o p o r c i o n a l  a  l a  v e l o c i ­
dad  de f o r m a c id n  d e l  c o m p le jo ^  e s  d e c i r  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  
#
de CHgOH no e s t a b i l i z a d o  p o r  e l  a g u a .  E l  e f e c t o  d e l  c a ­
t i d n  h i d r o x i m e t i l o  e s  r e t e n e r  a g u a ,  p a r t e  de  l a  c u a l  p r o c é ­
dé  d e  l a  qu e  e s t d  r e t e n i d a  p o r  e l  c a t a l i z a d o r .
E l  c a t i d n  h i d r o x i m e t i l o  o s e  e s t a b i l i z a  e n  H^O o 
fo rm a  un  com ple  j o  con  e l  c a t a l i z a d o r  .y a  que  en  n in g u n o  de 
l o s  e x p e r im e n t  os  s e  fo rm d  p -  f o r m a l d e h i d o . P o r  c o n s i g u i e n  
t e  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  "^OHgOH no e s t a b i l i z a d o  p o r  e l  a g u a  
s e r d  s i e m p r e  i g u a l  a  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c e n t r e s  a c t i v e s  l i ­
b r e s .  Con e l l o :
d Cp
~ ^5  ^1 (4 8 )
Yr£ d t
nS c e n t r e s
“1  ■ i r ' c . t a .  < « >
g r  c a t
Ce = — ÿ  (5 0 )Vqi
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La c o n c e n t r a c i d n  d e  c e n t r e s  a c t i v e s  l i b r e s  s e r d :
(51)
y  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c e n t r e s  o c u p a d o s  s e r à  p r o p o r c i o n a l  a  
l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  a g u a  no  r e t e n i d a  p o r  e l  c a t i d n  h i d r o x i  
m e t i l o :
®o -  kg  ( 0 ^  -  ky  Cjj) ( 5 2 )
Como
= kg
C e  -  k g
( 5 3 )
( 5 4 )
S u s t i t u y e n d o :
d C.
Vj d t  "  ^5  (C l  -  kg  Ca > ( 5 5 )
Cuando l a  v e l o c i d a d  de f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de 
b e n c i l o  s e a  n u l a :
Cl  /  kq = CAMP ( 5 6 )
Luego
d C p




e c u a c i d n  i d d n t i c a  a  l a  o b t e n i d a  e m p i r ic a m e n te
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En l a  r e v i s i d n  b i b l i o g r à f i c a  no s e  h a  e n c o n t r a d o  
n i n g d n  m écan ism e que  e x p l i q u e  l a  c l o r o m e t i l a o i d n  c a t a l i z a -  
d a  p e r  h a l u r o s  m e t d l i c o s .  Pué p e r  e s t e  n e c e s a r i o  com pa- 
r a r  a l g u n a s  p a r t e s  d e l  m écan ism e p r o p u e s t e  con  l e s  c e r r e s p e n  
d i e n t e s  esquem as  d a d e s  en  l a  l i t e r a t u r a  de  r e a c c i e n e s  p a r  -  
c i a l e s  e s i m i l a r e s ,  e n c e n t r â n d e s e  l e s  s i g u i e n t e s  p u n to s  en  
cem dn:
12) O b te n c id n  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  y  b i c l e r o m e t e x i m e t a n e  
a  p a r t i r  d e  f o r m a l d e h i d e  s i n  c a t a l i z a d o r  (1 2 3 )*
22) O b te n c id n  d e  b i s o l e r o m e t e x i m e t a n e  a  p a r t i r  d e  p -
-  f o r m a l d e h i d e  c a t  a l i  z a d a  p e r  d c id o s  p r o t o n a d e s .  (120  y  
1 2 1 ) .
3 2 ) O b te n c id n  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  a  p a r t i r  de  t r i o x a n e
y  f o r m a l d e h i d e  c a t a l i z a d a  p e r  C lgZ n . ( 6 6 ,  7 4 )*
4 ®) P a r t i e n d e  de  p -  f o r m a l d e h i d e  o de f o r m a l d e h i d e  y
c a t a l i z a d e r e s , é c i d e s  p r o t o n a d e s  o s a l e s  m e t à l i c a s , s e  
c o n s i d é r a  como r e a c t i v e  d e  c l  p rom et i l  a c i d n  a  "^CHgOH 
( 3 ,  4 5 ,  4 6 ) .
5®) l a  f o r m a c id n  d e  c l o r u r o  de b e n c i l o  c a t a l i z a d a  p o r
é c i d o s  p r o t o n a d o s  t r a n s c u r r e  a  t r a v é s  d e l  a l c o h o l  b e n  
c i l i c o  ( 3 ,  4 5 ,  5 6 ) .
62) E l  c l o r u r o  d e  z i n c  fo rm a  un  c o m p le je  c o n  ^CHgOH.
( 4 6 ) .
8 . -  RESUMER Y CONCLUSIORES.
8 . 1 . -  RESUMER.
En e s t a  m em oria  s e  i n f o r m a  d e  l e s  r e s u l t a d ô s  
o b t e n i d o s . a l  e s t u d i a r  l a  f o r m a o id n  d e  c l o r u r o  de b e n c i l o  
a  p a r t i r  d e  t r i o x a n o ,  b e n c e n o  y  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o ,  u t i -  
l i z a n d o  C l22n  como c a t a l i z a d o r .
Se h a  m on tado  e l  e q u ip o  n e c e s a r i o  p a r a  l l e v a r  
a  cabo  e s t e  e s t u d i o .  Los e x p é r im e n te s  s e  r e a l i z a r o n  en  
un  r e a c t o r  d i s c o n t i n u e  p a r a  t o d o s  l e s  r é a c t i v é s ,  e x c e p te  
p a r a  e l  c l o r u r o  de  h i d r d g e n o ;  l a  u n i f o r m id a d  en  l a  com po- 
s i c i d n  de l a  m e z c la  de  r e a c c i d n  s e  l o g r a  m e d ia n te  a g i t a  -  
c i d n  m e c a n ic a .
L o s  p r o d u c t o s  de  l a  r e a c c i d n  s e  a n a l i z a r o n  p o r  
c r o m a t o g r a f l a  de  g a s - l i q u i d e ,  em p leâ n d o se  u n a  co lum na r e ­
l i e r a  de P o l i f e n i l d t e r  O .S .  124 s o b r e  C e l i t e  a l  1.5 % y  
p o s t e r i o r m e n t e ,  u n a  v e z  i d e n t i f i c a d o s  to d o s  l o s  p r o d u c t o s  
de r e a c c i d n ,  s e  u sd  o t r a  co lu m na  cuyo r e l l e n o  e s  d e  a c e i -  
t e  de  S i l i c o n a  P .O .  500 s o b r e  e l  mismo s o p o r t e ,  i g u a lm e n -  
t e  a l  15
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En l o s  e n s a y o s  p r e l i m i n a r e s  s e  h a  com probado  l a  
n e c e s i d a d  d e  i n t r o d u c i r  u n a  a l i m e n t a c i d n  d e  c l o r u r o  d e  h i ­
d rd g e n o  de  0 .3  mol /  m in ,  d u r a n t e  l o s  p r im e r o s  20 m in u te s  de 
l a  o p e r a c i d n ,  p a r a  que  l a  e t a p a  c o n t r ô l a n t e  d e l  p r o c e s o  no 
s e a  l a  d i f u s i d n  d e l  g a s  en  e l  m edio  de  l a  r e a c c i d n ;  l o s  
r é a c t i v e s  s e  m a n t i e n e n  s a t u r a d o s  d u r a n t e  t o d o  e l  p r o c e s o .
En e l  e s t u d i o  c i n d t i c o ,  r e a l i z a d o  a  t r è s  t e m p e r a  
t u r a s  ( 3 0 2 , 402 y  502 C ) ,  s e  p u so  de  m a n i f i e s t o  l a  i n f l u e n  
c i a  que  l a  c o n c e n t r a c i d n  de c a t a l i z a d o r  ( 8 - 4 2  g / l )  y  de 
r e a c t i v e  ( t r i o x a n o  0 .2 5  -  1 .3 3  m o l / l )  t i e n e n  s o b r e  l a  v e l o  
c i d a d  de f o r m a o id n  de  c l o r u r o  de  b e n c i l o  y  s o b r e  e l  r e n d i -  
m ie n te  en  e s t e  c o m p u e s to .
De l o s  r e s u l t a d ô s  o b t e n i d o s  s e  d e d u jo ,  que  e l  
a g u a  fo rm a d a  en  l a  r e a c c i d n  t i e n e  u na  a c c i d n  n e g à t i v a  s o b r e  
l a  a c t i v i d a d  d e l  c a t a l i z a d o r  C l2 Zn, l e  que  s e  com probd de mo­
do e x p e r i m e n t a l ,  i n t r o d u c i e n d o  d i v e r s a s  c a n t i d a d e s  d e  a g u a  
en  e l  m ed io  d e  l a  r e a c c i d n  ( 0 - 2 0  c m ^ / l ) .  E s t e  e f e c t o  no 
s e  e n c u e n t r a  d e s c r i t o  en  l a  b i b l i o g r a f f a  c o n s u l t a d a .
D u r a n te  l o s  e n s a y o s  c i n é t i c o s  s e  pudo c o m p ro b a r ,  
que  l a  r e a c c i d n  d e  f o r m a o id n  d e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o ,  e s  en 
r e a l i d a d  un  c o n j u n t o  de  r e a c c i o n e s  c o m p l e j a s ,  f o rm a n d o s e  e n  
c a n t i d a d  i m p o r t a n t e  dos c o m p u e s to s ,  que  h an  s i d o  i d e n t i f i e s  
d o s  como b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  y  d i c l o r o m e t i l é t e r .
Se h a  r e a l i z a d o  e l  e s t u d i o  c i n e t i c o  d e  l a  r e a c c i d n  
de f o r m a o id n  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r ,  no  e f e c t u a n d o s e  p a r a  e l  
b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  p o r  m a n te n e r s e  s u  c o n c e n t r a c i d n  b a j a
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y  c o n s t a n t e  en  e l  m ed io  de  l a  r e a c c i d n .  E s t e  e s t u d i o ,  r e a  
l i z a d o  a  t r è s  t e m p e r a t u r e s  ( 3 0 2 ,  402 y  502 C) p e r m i t i d  cono  
c e r  l a  i n f l u e n c i a  q u e  l a  c o n c e n t r a c i d n  d e  c a t a l i z a d o r  (1 2  -  
24 g / l ) ,  de  r e a c t i v o  ( t r i o x a n o  0 . 3 3 - 1 * 0  m o l / l )  y  a g u a  
a n a d i d a  a n t e s  de  co m en za r  l a  r e a c c i d n  ( 0 - 2 0  c m ^ / l ) ,  t i e ­
n e n  en  l a  v e l o c i d a d  d e  f o r m a c id n ,  a s !  como en  e l  r e n d i m ie n t o  
de  e s t e  p r o d u c t o .
A p a r t i r  d e  l o s  r e s u l t a d ô s  e x p e r im e n t  a l e  s  y  em p lean  
do e l  m dtodo i n t e g r a l , s e  h an  d e d u c id o  l a s  e c u a c i o n e s  de  v e ­
l o c i d a d  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  f o r m a c id n  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  
y  c l o r u r o  d e  b e n c i l o ,  c a l c u l â n d o s e  l a s  e n e r g i e s  de  a c t i v a c i d n  
a  p a r t i r  d e  l a s  c o n s t a n t e s  d e  v e l o c i d a d  h a l l a d a s .
Como en  b i b l i o g r a f i a  no  s e  e n c o n t r d  n in g iîn  m e c a n is  
mo que  p e r m i t  a  e x p l i  c a r  l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  c a  
t a l i  zad  a s  p o r  h a l u r o s  m e t a l i c o s  s e  r e a l i z a r d n  p r u e b a s  que  corn 
p l e t a r o n  l o s  r e s u l t a d ô s  o b t e n i d o s  e n  l o s  e n s a y o s  c i n é t i c o s .
Se r e a l i z a r o n  e n s a y o s  p a r t i e n d o  de  f o r m a l i n a ,  d i c l o r o m e t i l ­
é t e r  y  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  con  y  s i n  c a t a l i z a d o r  t a n t o  en  
m edio  a c u o s o  como o r g a n i c o a n a l i z a n d o s e  l o s  p r o d u c t o s  d e  r e a c  
c i d n  p o r  e s p e c t r o s c o p l a  I . R . ,  R.M.N. y  c r o m a t o g r a f l a  g a s -  
- I f q u i d o *  L os r e s u l t a d ô s  m u e s t r a n  que  l a  r e a c c i d n  t i e n e  l u  
g a r  en  f a s e  a c u o s a ,  y  que  e l  r e a c t i v o  e l e c t r d f i l o ,  "^ CH20H , 
e s  e l  mismo que  e l  p r o p u e s t o  en  r e a c c i o n e s  de c l o r o m e t i l a ­
c i d n  c a t a l i z a d a s  p o r  a c i d o s  p r o t o n a d o s .
Se h a  p r o p u e s t o  un  esquem a de r e a c c i d n  que  p e r m i -  
t e  e x p l i c a r  t o d o s  l o s  r e s u l t a d ô s  e n c o n t r a d o s  p o r  l o  que  s e
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c o n s i d é r a  g e n e r a l  p a r a  l a s  r e a c c i o n e s  de  c l o r o m e t i l a c i d n  
c a t a l i z a d a s  p o r  C l^Zn# E l  esquem a d e  r e a c c i d n  p e r m i t e  
c o n o c e r  l a s  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n  n e c e s a r i a s  p a r a  que  
e l  r e n d i m i e n t o  en  c u a l q u i e r a  de  l o s  t r è s  p r o d u c t o s ,  c l o ­
r u r o  de  b e n c i l o ,  d i c l o r o m e t i l é t e r  y  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o ,  
s e a  muy e l e v a d o .
8 . 2 . -  CONCLUSIONES.
De l o s  r e s u l t a d ô s  o b t e n i d o s  s e  h a n  e s t a b l e c i d o
l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s :
1 . -  L a  r e a c c i d n  d e  b e n c e n o ,  t r i o x a n o  y  c l o r u r o  de h i ­
d rd g e n o  c a t a l i z a d a  p o r  C I2 ZU p e r m i t e  o b t e n e r  c l o r u r o  
de  b e n c i l o  co n  un  r e n d i m i e n t o ,  en  c o n d i c i o n e s  d e  o p e ­
r a c i d n  a d e c u a d a s ,  p rox im o  a l  100
2 . -  En l a  r e a c c i d n  a p a r e c e n  dos p r o d u c t o s  s e c u n d a r i o s ,  
b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  y  d i c l o r o m e t i l é t e r ,  c u y o s  r e n d i ­
m ie n to  s  d e p e n d e n  de l a s  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n .
3 . -  L a  c o n c e n t r a c i d n  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  a u m e n ta  con  
e l  t ie m p o  d e  r e a c c i d n  y  p o s t e r i o r m e n t e  d i s m in u y e .  
D ep en d ie n d o  d e  l a s  c o n d i c i o n e s  de  o p e r a c i d n  l a  fo rm a ­
c i d n  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  e s  o no  s i m u l t a n e a  a  l a  de  
c l o r u r o  de  b e n c i l o .
4 » -  E l  b i s c l o r o m e t o x i m e t a n o  s e  fo rm a  p o r  u n a  r e a c c i d n  
no  c a t a l i z a d a  en p a r a i e l o  con  l a  p r i n c i p a l .
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5 * -  E l  d i c l o r o m e t i l é t e r  s e  fo rm a  p o r  u n a  r e a c c i d n  en
p a r a i e l o  y  p o r  u n a  r e a c c i d n  en  s e r i e  con  l a  p r i n c i ­
p a l .
6 . -  E l  c o n j u n t e  de  r e a c c i o n e s  i n d i v i d u a l e s  que  c o n s t i -
t u y e n  e l  p r o c e s o  g l o b a l  t i e n e  l u g a r  en  l a  f a s e  a c u o s a
7 La p r e s e n c i a  d e  a g u a ,  fo rm a d a  o a B a d id a ,  e n  e l  me­
d i o  d e  r e a c c i d n ,  d i s m in u y e  l a  v e l o c i d a d  t a n t o  d e l  c i o  
r u r o  d e  b e n c i l o  como d e l  d i c l o r o m e t i l é t e r .
8 . -  E l  r e n d i m i e n t o  d e  d i c l o r o m e t i l é t e r  y  de  c l o r u r o  d e
b e n c i l o  au m en ta  a l  a u m e n ta r  l a  r e l a c i d n  c a t a l i z a d o r /  
/  a g u a .
9 . -  E l  d i c l o r o m e t i l é t e r  y  e l  c l o r u r o  d e  b e n c i l o  p r è s e n
t a n  u n  p e r i o d o  d e  i n d u c c i d n  t a n t o  m ayor c u a n to  m ayor 
e s  l a  c o n c e n t r a c i d n . i n i c i a l  de  t r i o x a n o  y  l a  r e l a c i d n  
a g u a /  c a t a l i z a d o r .
1 0 . -  La v e l o c i d a d  d e  f o r m a c id n  d e l  d i c l o r o m e t i l é t e r  v i e
n e  d a d a  p o r  l a  e c u a c i d n :
— CT
°AMD
1 1 . -  L a  c i n é t i c a  e m p f r i c a  de  l a  r e a c c i d n  d e  f o r m a c id n  
de  c l o r u r o  de  b e n c i l o  e s :
r p  -  k p  Cq °AMP ~ °A 
°AMP
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1 2 . -  P o r  r e a c c i d n  d e  t r i o x a n o  y / o  f o r m a l i n s  c o n  
HCl y  s i n  C lgZn s e  o b t i e n s  en  p r i m e r  l u g a r  b i s c l o ­
r o m e to x im e ta n o  q u e  p o s t e r i o r m e n t e  fo rm a  d i c l o r o m e t i l  
d t e r .  L a  e l e c c i d n  a d e c u a d a  de l a s  c o n d i c i o n e s  de  
o p e r a c i d n  y  e l  em p leo  de  e t e r  e t i l i c o  o t e t r a c l o r u -  
r o  d e  c a r b o n e  p e r m i t en  o b t e n e r  r e n d i m i e n t o s  de  c u a l ­
q u i e r a  de  l o s  d o s  p r o d u c t o s  s u p e r i o r e s  a l  90%.
1 3 . -  T a n to  en  l a  d e s c o m p o s ic id n  d e  t r i o x a n o  como en  l a  
d e l  d i c l o r o m e t i l é t e r  s e  fo rm a  un f r a g m e n te  de un c a r b o n e
a l  que  s e  l e  h a  a s i g n a d o  l a  e s t r u c t u r a  d e l  c a t i d n  h i -  
d r o x i m e t i l o .  E s t e  f r a g m e n to  s e  e s t a b i l i z a  c o n  e l  
a g u a  y  e l  c l o r h f d r i c o  p o r  l o  que  s u  c o n c e n t r a c i d n  en  
e l  m ed io  v i e n s  d e t e r m i n a d a  p o r  l a  r e l a c i d n  c a t a l i z a -  
d o r / a g u a .
1 4 . -  L a  c a u s a  q u e  d é t e r m i n a  e l  r e n d i m i e n t o  f i n a l  de  d o ­
r u r e  d e  b e n c i l o  e s  l a  r e t e n c i d n  d e l  c a t i d n  "^OHgOH p o r  
e l  a g u a .
1 5 . -  L as  r e a c c i o n e s  d e  c l o r o m e t i l a c i d n  c a t a l i z a d a s  p o r  
C lgZn t i e n e n  l u g a r  s e g d n  e l  m ecan ism o 2
o N
9 .  NOIvIENCLATURA
C o n c e n t r a c id n  d e l  co m puesto  i ,  m o l e s / l i t r o  de 
r é a c t i v é s .
C o n c e n t r a c i d n  d e l  co m p u esto  i  a  t ie m p o  c e r o .
C^ C o n c e n t r a c id n  d e  a g u a  a  t ie m p o  c e r o  ( c m ^ / l  de  r e a c  
t i v o s ) •
^AütD C o n c e n t r a c id n  mdxima d e  a g u a  que  p e r m i t e  l a  a c c i d n  
d e l  c a t a l i z a d o r  p a r a  l a  fo r m a o id n  d e l  d i c l o r o m e t i l  
d t e r .
^ABIP C o n c e n t r a c id n  mdxima d e  a g u a  que  p e r m i t e  l a  a c c i d n  
c a t a l i t i c a  en  l a  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de b e n c i l o .
C^ C o n c e n t r a c id n  de c e n t r e s  a c t i v o s  l i b r e s  d e l  c a t a ­
l i z a d o r .
Cj  ^ C o n c e n t r a c i d n  d e  c e n t r e s  a c t i v o s  t o t a l e s  d e l  c a t a ­
l i z a d o r .
d^ D ia m e tro  d e l  a g i t a d o r  (cm ).
d^ D ià m e tro  d e l  r e a c t o r  ( c m ) .
h  A l t u r a  d e l  I f q u i do s o b r e  e l  a g i t a d o r  ( c m ) .
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E A l t u r a  d e l  I f q u i do s o b r e  e l  a g i t a d o r  (c m ) .
K C o n s t a n t e  de  e q u i l i b r i o  d e l  c o m p le jo .
k  C o n s t a n t e  de  v e l o c i d a d  de r e a c c i d n .
k jj C o n s t a n t e  e s p e c f f i c a  d e  v e l o c i d a d  d e  l a  r e a c c i d n  de
f o r m a c id n  d e l  d i c l o r o m e t i l é t e r .
k p  C o n s t a n t e  e s p e c i f i c a  de v e l o c i d a d  d e  l a  r e a c c i d n  de
f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de b e n c i l o .
1  A l t u r a  d e l  r e a c t o r  ( c m ) .
n  O rden  d e  r e a c c i d n .
Nümero d e  m o le s  d e l  com ponen te  i .
r  V e lo c id a d  de  r e a c c i d n  p o r  u n id a d  de volum en d e  r é a c ­
t i v e s .
f V e lo c id a d  de r e a c c i d n  p o r  u n id a d  de  vo lum en de f a s e  
a c u o s a .
T T e m p e r a tu r e  SQ
t  Tiempo (m in )
t ^  Tiempo d e  i n d u c c i d n  en  l a  f o r m a c id n  d e l  c l o r u r o  de
b e n c i l o  ( m in ) .
V Volumen d e  l a  m e z c la  de r e a c c i d n  ( l ) .
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S f n b o l o s  de  l o s  c o m p u e s to s  y  s u b i n d i c e s .
A A gua .
B B e n c e n o .
C C a t a l i z a d o r .
3) D i c l o r o m e t i l é t e r .
M C a t i d n  de  un  c a r b o n o .
P C l o r u r o  de  b e n c i l o .
R B i s c l o r o m e t o x i m e t a n o .
T T r io x a n o .
L os  demas s im b o lo s  t i e n e n  una  a p l i c a c i d n  mds r e s -  
t r i n g i d a  y  s u  s i g n i f i c a d o  s e  i n d i e a  a l  u t i l i z a r l o s .
1 0 . -  BIBLIOaEiAFIA
1 . -  GRASSl, P . ,  m S E L l I .  M .; G azz . C him . I t a l i a  2 8 ,  477 
( 1898).
2 . -  lEBLANC, P . ;  B u l l .  S o c .  Chim. P r a n c e  2 1 ,  313 ( 1 9 2 3 ) .
3 . -  MIRONOV, G. S .  y  o t r o s j  Zh. Khim. 2 ,  1639 (1 9 6 6 )
OA 6 6 :1 1 5 1 9 8 a .
4 . -  ROVAOOV, P . ,  MIKHAILOV, M ., KAVAIVAHOV, S . ;  Z h . P r i k l .  
K him . (L an )  4 3 ,  645 ( 1 9 7 0 ) .  CA 7 3 :1 4 3 3 1 c .
5 . -  B EIEN SK II, L . I .  NOnKOVA, E .  I . ;  K him . G e t .  S e e .  %,
1357 (1 9 7 1 )  CA 7 6 :2 5 0 0 0 g .
6 . -  BELENSKII, L .  I .  y  o t r c s ;  I z v .  A kad . N auk. S . S . S . R .
S e r .  Khim . 956 (1 9 7 1 )  CA 7 5 :8 8 4 0 8 m .
7 . -  BEIEN SKII, 1 .  I . ,  KARMANOVA, I .  B . ,  GOL'BPARB, T .  1 . ;
Zh. O rg .  K him . 7 ,  1743 (1 9 7 1 )  CA 7 6 :1 3 6 0 9 z .
8 . -  O G II ,  M. S .  y  o t r c s ; Vop. Khim. K him . T ek hno . 2 6 ,  87
(1 9 7 2 )  CA 7 8 ;8 4 1 5 3 y .
9 . -  SANTE, A . ,  TRAMANTINI, A .M .; Aim. Chim. (Roma) 5 5 ,  1028
(1 9 6 5 )  CA 6 4 :5 0 2 8 g .
1 0 . -  CAGNIANT, P . ,  MERLE, G . ,  CAGNIANT, B . ; B u l l .  S o c .  Chim . 
P r a n c e  302 ( 1 9 7 0 ) .
— 1 6 0  —
1 1 . -  NOVACOV, P .  y  o t r o s ;  Zh. P r i k l .  K h im . ( l e n )  4^ ,  16 4 6 . 
( 1 9 7 2 ) CA 77.*113946w.
1 2 . -  CHERNÏAVSKAYA, T . A . ,  y  o t r o s ; Z h . O rg .  Khim . %, 173 
(1 9 7 1 )  CA 7 4 : 9 9 5 4 6 0 .
1 3 . -  ROMABAME, I . ,  y  o t r o s ;  Zh. O rg .  K him . 2» 288 (1 9 6 9 )
CA 7 0 :1 0 6 0 8 3 q .
1 4 . -  lOBRlNHO, A. BA ROCHA, N . ; Ann. A s s .  B r a s i l .  Quim.
2 6 ,  19 ( 1 9 6 7 ) .  CA 7 0 : 3 7 3 5 7 t .
1 5 . -  TEPENITSINA, P .  P .  PARVEROV, M. I .  y  I7AN0VSKII, A . P . ;  
Zh. P r i k l .  Khim . 4 0 ,  2540 (1 9 6 7 )  CA 6 0 :4 9 2 2 9  z .
1 6 . -  SUZUKI, H . ; B u l l .  S o c .  Chem. J a p o n  4 2 ,  3249 ( 1 9 7 0 ) .
OA 7 4 : 24487V.
1 7 . -  K IS H I, T . ONOBORA, J . ;  K ogio  K ag ak a  Z a s s h i  %1, 869 
( 1 9 6 8 ) .  CA 7 0 : 3 3 8 l f .
1 8 . -  BYUSHIN, M. M. MEKHTIEV, 8 .B .  ALEKBEROVA, T . A . ;  U ch. 
Z ap . A z e r h .  I n s t .  N e f t i .  Khim. 78  (1 9 7 2 )
CA 7 9 :1 2 5 4 6 z .
1 9 . -  RAYMËNBI, B . ,  THIEVE, P . ;  B u l l .  S o c .  Chim. P ra n c e  
2199 ( 1 9 7 0 ) .
2 0 . -  QUELET, R . , BRAN, R . ,  LALBOUZ, E . ; B u l l .  S o c .  Chim. 
P r a n c e .  5 ,  1968 ( 1 9 6 9 ) .
2 1 . -  KIELEMSKAYA, N. M., BERIIM, A .Y . ; B i o l .  A k t i v .  S a e d im .  
256 ( 1 9 6 6 ) .  CA 7 1 :8 0 8 7 1 p .
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2 2 . -  BASHEVSKII, M ., BATKOVSKAYA, B . ; Zh. P r i k .  Khim . (B en )  
i l ,  2794 ( 1 9 6 8 ) .  CA 7 0 :7 7 5 1 6 a .
2 3 . -  C. H. BOEHRINGER SOHN.; P .  E r .  1 . 4 4 7 . 3 7 5 ( 1 9 6 6 ) .
CA 6 6 :P 9 4 7 9 4 z .
2 4 . -  CANADA, M .; P .  B r i t .  9 5 1 .  302 (1 9 6 4 )  CA 6 1 :P 4 2 6 3 d .
2 5 . -  PROPPT, E .  RADDATZ, H . ; P .  A lem. E s t e .  4 5 ,3 5 4  (1 9 6 6 )
CA 6 5 :P 6 5 0 b .
2 6 . -  BEREZOVSKII, V. M .,  KDRDYtJKOVA, V.A. PREOBRAZHEMSKII,
N. A . ; J o u r n a l  G en. Chem. USSR 2 2 ,  1269 ( 1 9 5 1 ) .
2 7 . -  BOEHMER, V . ,  DEVEAUX, J . ; J . O rg .  P r e p .  P r o o e d .  I n t .  
i  ( 6 ) ,  283 ( 1 9 7 2 ) .  CA 7 8 :9 7 2 4 1 a .
2 8 . -  AROYAN, A. A . y  o t r o s . ;  Arm. Khim . Zh. 2 2 ,  906 (1 9 6 9 )
CA 7 1 :7 0 2 3 0 y .
2 9 . -  BOEHRINGER, S . ;  P .  A lem . 1 .2 2 1 .2 3 4  (1 9 6 6 )  CA 6 5 :P 2 0 0 5 7 g .
3 0 . -  ARROYAN, A. A . ; I z v .  A kad. N auk. Arm. S . S .R .  Khim .
N au k i 2 2 ,  532 ( 1 9 6 4 ) .  CA 6 2 :1 1 7 1 7 1 .
3 1 . -  BÜRNISTROV, I .  MÏSYK, D . ;  U k r .  Khim. Zh. j O ,  1321 
( 1 9 6 4 ) .  CA 6 2 :9 0 5 0 b .
3 2 . -  BASHEVSKII, y  o t r o s . ;  Zh. O rg . Khim . 2 ,  594 ( 1 9 7 3 ) .
CA 7 8 :1 5 9 1 4 9 n .
3 3 . -  CHAIKOVSKAYA, V. A . ;  V i s n .  K h a r .  K hv. P o l i t e k h .  I n s t .
6 0 . (4 ) ,  19 ( 1971) .  CA 7 8 :29376z .
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3 4 . -  MEKHIIBV, S .  B . y  o t r o s . ;  B o k l .  A kad . N au k . A z e r b .
28 ( 6 ) ,  30  (1 9 7 2 )  CA 7 8 :1 5 9 1 3 3 c .
3 5 . -  OBOEVA, G. A. EPSHTEIN, G. L .  SOCHIIIN, E .  G . ;  Zh.
O rg .  Khim . 6 , 478 ( 1 9 7 0 ) .  CA 7 2 :1 3 2 2 3 1 a .
3 6 . -  OBOEVA, G. A. y  o t r o s . ;  E h .  O rg .  Khim . i ,  1984 (1 9 6 8 )
CA 6 9 :1 0 6 1 2 2 f .
3 7 . -  WOlPGAMG. R . ; P .  A lem . 2 .0 4 0 .1 7 5  (1 9 7 2 )  CA 7 6 :P 1 1 2 9 3 9 p .
3 8 . -  RUBOIP, T . y  o t r o s . ; P .  A lem . 2 .2 1 0 .6 0 3  ( 1 9 7 3 ) .
CA 7 9 :P 1 3 6 8 6 5 z .
3 9 . -  GERHARB, J .  y  o t r o s ; P .  A lem . 2 .1 1 9 .5 1 8  (1 9 7 2 )
CA 7 8 :P 5 8 1 0 9 u .
4 0 . -  KOREN'KOVA O .P .  lUTSENKO V .;  Zh. P r i k l  K him . (B en)
4 2 ,  435 (1 9 6 9 )  CA 71 :216339 ..
4 1 . -  KOREN'KOVA, 0 .  P .  BÜTSENKO, V. A. KOSHMAN N. V . ;
Khim . P rom . (M oscu) 4 6 , 340 (1 9 7 0 )  CA 7 3 : 4 4 8 3 2 j .
I
4 2 . -  BHAMM, N . ;  B e r .  10 94 , ( 1 9 3 4 ) .  •
4 3 . -  HARNBEN, M. R . RASSMUSSEN, R .  R . BAKER, E . 8 .  ; j .  Ohem. 
S o c .  C. 1 6 ,  2095 ( 1 9 6 8 ) .
4 4 • -  KÜIBYSICEO, T . ;  G o s . N auch . I s s l e d .  I n s t .  N e f t .  Prom .
3 2 ,  1 6 4 , ( 1 9 6 5 ) .  CA 6 7 :4 5 9 6 e .
4 5 . -  OGATA, 0 .  OKANO M .; J .  Am. Chem. S o c .  7 8 ,  5423 ( 1 9 5 6 ) .
4 6 . -  OBAH, G. A . ; R e a c c io n e s  d e  P r i e d e l  y  C r a f t s  y  r e l a  -
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o io n a d a a  Vol I I  2S p a r t e  (1 9 6 4 )  I n t e r a o l e n o e
P u b l i s h e r s  »
4 7 « -  BYUSHIN, M. BAPIN, V . jV y s s h .  U cheh . Z abed . Khim» Khim . 
T e c h n o l  1 4 , 1725 ( 1 9 7 1 ) .  OA 7 6 :5 9 0 8 8 g .
4 8 . -  BABANI, R . A . ;  J .  I n d i a n  Chem. S o c .  42» 414 ( 1 9 7 1 ) .
4 9 . -  PAVEBCO, N. V. y  o t r o s . ; U ch. Z ap . Y a r o s l a v .  T e c h n o l . 
I n s t .  2 7 ,  70 ( 1 9 7 1 ) .  CA 7 8 ; 3 8 9 6 t .
5 0 . -  BUDNIV, I .  V. y  o t r o s . ;  Uch. Z ap . Y a r o s l a v .  T e k h n o l . 
I n s t .  2%, 92 ( 1 9 7 1 ) .  CA 7 8 :1 5 6 6 2 b .
5 1 . -  STAPP. P .  R . ;  P .  E .E .U .U .  3 ,  6 5 8 ,  923 (1 9 7 2 )
CA 7 7 : P 3 4 1 1 9 a .
5 2 . -  NOVAKOV, P .  MIKHAIBOV, M. KABAIVANOV, P . ;  Zh. P r i k l .  
Khim . B e n . 4 I ,  645 ( 1 9 7 0 ) .  CA 7 3 :1 4 3 3 1 c .
5 3 . -  GOBIVETS, G. I .  BASHEUSKII, M. M. GOBIVETS, I .  V . ;
Z h . P r i k l . Khim . 4 I ,  148 ( 1 9 6 8 ) .  CA 6 9 :2 6 0 5 z .
5 4 . -  GEIGI, J .  R . ; P .  B r i t  1 .0 6 7 .9 8 8  ( 1 9 6 7 ) .  CA 6 8 ;P 4 9 2 7 7 p .
5 5 . -  YAMANAKA, K . y  o t r o s . ; Y akygaka  Z a s s h i  6 Q ,  116 ( 1 9 6 8 ) .  
CA 6 8 :9 5 4 3 5 m .
5 6 . -  SHEIN, V. B . MIRONOV, G. S .  PARVEROV, M . I . ;  Zh. P r i k l  
Khim . 4 0 , 2006 ( 1 9 6 7 ) .  CA 6 8 :3 8 6 7 6 s .
5 7 . -  BOROBKIM, V. P .  PETROVA, R .A . NASANOVA, T . N . ;  Y zv . 
V y ssh .  U cheb . Z av e d . Khim . Khim. T ec h n o l  7 ,  472 ( 1 9 6 4 ) .  
CA 6 7 :2 9 3 2 n .
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5 8 . -  I b i d ^ ,  814 ( 1 9 6 6 ) .  CA 6 7 :2 9 3 2 n .
5 9 . -  AYEREIS, G. KREMERS, V. A . ; P .  E .E .U .U .  3 .2 9 4 .8 5 0
( 1 9 6 6 ) .  CA 6 6 ;P 4 6 2 2 2 q .
6 0 . -  KANAKALAKSHMI, B .  MATIUI, K . P .  SETHNA, S . J .  I n d i a m .  
Chem. S o c .  4I »  469 ( 1 9 6 6 ) .
6 1 . -  ARAROYAN, A . ;  Khim . Zh. I ^ ,  226 ( 1 9 6 6 ) .  CA 6 5 :1 0 5 2 4 e .
6 2 . -  AKREVER, G .W .; P .  E .E .U .U .  3 .2 7 1 .4 6 5  ( 1 9 6 6 ) .
CA 6 5 :P 1 5 2 6 8 b .
6 3 . -  SORE. C . ;  K agaku  Z a s s h i  1185 (1 9 6 5 )  CA 6 5 :1 3 6 3 6 h .
6 4 . -  GOBIVETS, G. I .  N aud . Z ap . O d e s 'R .  P o l i t e k h n .  I n s t .  
5 0 , 88 ( 1 9 6 3 ) .  CA 6 2 : 9 0 3 9 f .
6 5 . -  PECHERES, B .  P .  E .E .U .U .  3 .4 6 5 .0 5 1  (1 9 6 9 )
CA 7 1 :P 1 2 3 8 8 5 r .
6 6 . -  BROWN, H. C. KEBSON. J .  W .; J .  Am. Chem. S o c .  T ^ ,
6292  ( 1 9 5 3 ) .
6 7 . -  SORE, C . ;  K agaku  Z a s s h i  § 6 ,  1331 ( 1 9 6 5 ) .  CA 6 5 :1 3 6 3 7 d
6 8 . -  BOBBE, J . ; P .  F .  1 .4 0 9 .2 7 1  ( 1 9 6 5 ) .  CA 6 4 : 6 4 1 a .
6 9 . -  PROEFT, E .  KRAUSE, W .; A rc h .  P harm . 2 g 8 ,  I 48 (1 9 6 5 )
CA 6 3 : 8 2 4 0 c .
7 0 . — MARKRIDIN, V. P .  y  o t r o s . ;  S b .  N auch . T r .  K u z b a s .  
P o l i t e c k h ,  I n s t .  2 6 ,  206 (1 9 7 0 )  CA 7 7 : 8 7 5 5 2 t .
— 165 —
7 1 . -  SPRYSKOD, A. A . SMISNOV, B .  P . ;  P .  U .S .S .R .
1 9 3 .4 7 3  (1 9 6 7 )  CA 6 9 :P 2 6 9 7 7 x .
7 2 . -  DMITRIEVA, N. D. y  o t r o s . ;  Zh. O rg .  Khim . 4 * 1477 
( 1 9 6 8 ) .  CA 6 9 :8 6 7 5 6 k .
7 3 . -  MAJERREMOV, M. J .  ZOKHRABBEKOVA, E .  Z. AKHMEDOR, S . H . ; 
Ooh. Z ap . A z e r b .  U n iv .  S e r .  K him . Nauk 4 » 93 ( 1 9 7 2 ) .
CA 7 9 :1 0 4 8 3 9 c .
7 4 . -  SHORT, S .  GLADDING, S . ;  J .  Chem. S o c .  11%, 510 (1 9 2 0 )
7 5 . -  SADYKHOV, Z. A. GAMBEROVA, S .  A. ALIEV, P .  M . ; U ca . 
Z ap . A z e r b .  G os . U n iv .  S e r .  K hiem . N auk. 2» 84 ( 1 9 6 8 ) .  
CA 7 3 : 4 5 0 1 7 j .
7 6 . -  PEPSIN, V. G. D'YACHENKO, E . K . ; Khim . G e t e r o t s i k l  
S o e d im . 6 ,  IO48 ( 1 9 6 7 ) .  CA 6 9 :7 7 1 7 6 u .
7 7 . -  PEPSIN, V. G. D'YACHENKO, E . K . ;  Z h . O bshch . Khim . 2 i .  
2475 ( 1 9 6 4 ) .  CA 6 1 :9 4 9 0 b .
7 8 . -  PEPSIN, V. G. D'YACHENKO, P . K . K H ^ E T S K II , A. M. ;
Z h . O b sh ch . K him . 1 4 ,  1258 ( 1 9 6 4 ) .  CA 6 1 :  l 8 5 1 h .
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